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Vorrede  zur  ersten  Auflage. 


Das  Studiam  der  Chemie  hat  in  der  neueren  Zeit  eine  von  der 
früherer  Decennien  wesentlich  verschiedene  Richtung  angenom- 
men. —  Während  man  es  sonst  für  ausreichend  hielt,  den  Jüngern 
der  Chemie  bei  dem  Unterrichte  die  Resultate  der  Wissenschaft 
mitzutheilen,  verwendet  man  jetzt  die  grösste  Sorgfalt  darauf,  die- 
selben auch  mit  den  Methoden  vei*traut  zn  machen,  nach  denen 
die  Resultate  gefunden  wurden,  und  mittelst  welcher  man  neue 
zu  gewinnen  vermag. 

Diesem  Umstände  verdanken  die  für  den  praktischen  Unter- 
richt bestimmten  Laboratorien  ihr  Entstehen  und  ihr  Emporblühen 
beweist  die  Richtigkeit  des  Princips. 

Seit  man  dasselbe  beim  Unterrichte  aufstellte,  seit  die  Schüler 
der  Chemie  nicht  nur  in  den  Hörsälen,  sondern  auch  in  den  Labo* 
ratorien  gebildet  werden ,  fing  die  Chemie  an ,  die  Bedeutung  für 
das  Leben  zu  gewinnen,  welche  ihr  zukommen  muss;  denn  das 
Wissen  allein  war  ein  todtes  Capital,  sobald  sich  aber  die  Kennt- 
niss  hinzugesellte,  wie  man  es  anwendet  und  nutzbar  macht,  gewann 
es  Leben  und  Bewegung  und  trug  reiche  und  herrliche  Früchte. 

Das  Studium  der  praktischen  Chemie  umfasst  vornehmlich  drei 

Gebiete : 

Die  qualitative  Analyse,  die  quantitative  Analyse 
und  die  Darstellung  chemischer  Präparate. 
Alle  chemischen  Arbeiten,  grosse  wie  kleine,  sind  zusammenge- 
«letzt  aus  einzelnen  Arbeiten,  welche  einem  dieser  Gebiete  angehören. 
Es  konnte  nun  nicht  fehlen,  dass  mit  dem  veränderten  Gesichts- 
punkte auch  die  Methoden  des  Unterrichts  in  der  praktischen  Che- 
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^ie  sich  ändern  mussten;  denn  während  firüher  ein  Lehrer  einen 
oder  zwei  Schüler  hatte,  die  er  unter  seinen  Augen  operiren  oder 
an  seinen  eigenen  Arbeiten  Theil  nehmen  liess,  handelt  es  sich  jetzt 
darum,  dass  ein  Lehrer  viele  Schüler  überwacht,  und  dass  diese  bei 
dem  unterrichte  Vieles  und  Viel  mit  möglichst  geringem  Zeitauf- 
wande  erlernen.  —  Dieser  Zweck  wird  aber  am  sichersten  erreicht, 
wenn  man  die  Erlernung  in  Bezug  auf  Reihenfolge^ und  Auswahl 
des  Einzelnen  nicht  dem  Zufalle  überlässt,  sondern  den  Unterricht 
im  Allgemeinen  wie  im  Besonderen  nach  systematischem  Plane  an- 
ordnet. So  macht  man  jetzt  beim  praktischen  Unterrichte  fast 
überall  mit  der  qualitativen  Analyse  den  Anfang  und  lässt  dann 
Präparatendarstellung  und  quantitative  Analyse  folgen,  —  so  lässt 
man  in  der  qualitativen  Analyse  nicht,  wie  früher,  von  vornherein 
unbekannte  Verbindungen  untersuchen,  sondern  von  dem  Lehrer 
selbst  gemischte  oder  demselben  in  Bezug  auf  ihre  Bestandtheile 
aufs  Genaueste  bekannte,  und  zwar  erst  ein&che,  dann  zusammen- 
gesetztere bis  zu  den  schwierigsten  in  consequenter  Beihenfolge. 

Um  den  Unterricht  wie  die  Selbstbelehrung  in  der  chemischen 
Analyse  im  eben  erwähnten  Sinne  zu  erleichtem,  schrieb  ich  meine 
„Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse^.  Die 
gute  Auftiahme,  welche  derselben  geworden  ist,  schien  mir  zu  be- 
weisen,  dass  ich  meinen  Zweck  nicht  ganz  verfehlt  habe.  —  Li 
gleicher  Absicht  lege  ich  jetzt  dem  Publicum  eine  „Anleitung 
zur  quantitativen  chemischen  Analyse*^  vor.  —  Dieselbe 
reiht  sich  ihrem  ganzen  Plane  nach  der  erstgenannten  Schrift  (mit 
deren  dritter  Auflage  sie  in  Betracht  äusserer  Ausstattung  ganz 
übereinstimmt)  als  zweiter  Theil  an,  so  dass  beide  zusammen 
eine  vollständige  Anleitung  zur  einfacheren  chemischen  Analyse 
enthalten.  Eben  so  gut  aber  kann  sie  auch  als  für  sich  verständli- 
ches, selbstständiges  Ganzes  gelten,  wenn  man  davon  absieht^  dass 
zur  Vermeidung  von  Wiederholungen  bei  den  Capiteln  über  Ope- 
rationen und  Reagentien  das  darüber  in  der  „qualitativen  Ana- 
lyse'' Gesagte  hier  als  bekannt  vorausgesetzt  wurde. 

Bei  der  Ausarbeitung  der  vorliegenden  Schrift  hatte  ich  einer- 
seits im  Auge,  sie  zu  einem  geeigneten  Leitfaden  beim  praktischen 
Unterrichte  in  den  chemischen  Laboratorien  zu  machen,  andererseits 
aber  sollte  sie  auch  denjenigen  jungen  Chemikern,  welche  (wie  z.  B. 
ein  grosser  Theil  der  Pharmaceuten)  auf  Selbstbelehrung  angewiesen 
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sind,  ein  treuer  Führer  und  Rathgeber  bei  ihren  Arbeiten  sein  und 
ihnen  den  Mangel  des  Lehrers  so  viel  als  möglich  ersetzen. 

Um  meine  doppelte  Absicht  zu  erreichen,  musste  Manches, 
namentlich  die  Lehre  von  den  Operationen,  mit  einer  Ausführlich^ 
keit  behandelt  werden,  welche  vielleicht  nicht  nothwendig  gewesen 
wäre,  wenn  ich  nur  den  ersten  Zweck  im  Auge  gehabt  hätte.  » 
Im  Allgemeinen  blieb  ich  den  Grundsätzen  getreu ,  welche  ich  bei 
meiner  „Anleitung  zur  qualitativen  Analyse''  einhielt,  d.  h.ich  strebte 
danach,  das  Wichtigere  von  dem  minder  Wichtigen  zu  sondern  und 
durch  Consequenz,  klare  Darstellung  und  passende  theoretische 
Erläuterung  die  Uebersicht  über  das  ganze  Gebiet,  wie  das  Ver- 
ständniss  des  Einzelnen  nach  Möglichkeit  zu  erleichtem.  Um  aber 
das  Werkchen  nicht  nur  in  Hinsicht  auf  Methodik  und  Darstellung, 
sondern  auch  in  Betreff  seines  reellen  und  praktischen  Werthes 
möglichst  auszuzeichnen,  war  ich  genöthigt,  eine  grosse  Anzahl 
eigener  Experimentaluntersuchungen  zu  machen,  denn  ich  fand  häu- 
figer, als  ich  geglaubt  hatte,  dass  die  in  den  Büchern  niedergelegten 
Angaben  mit  der  Wahrheit  im  Widerspruche  waren.  Alle  einzelnen 
Methoden  selbst  experimentell  zu  prüfen,  war  mir  natürlich  unmög- 
lich, getrost  und  zuversichtlich  aber  darf  ich  sagen,  dass  ich  bei 
weitem  die  meisten  Angaben  nach  eigener  Erfahrung  machte. 

'  Bei  der  Anordnung  bin  ich  einem  neuen,  in  dem  Buche  selbst 
motivirten  Plane  gefolgt  Derselbe  ist  so  natürlich  und  so  einfach, 
mid  der  Zusammenhang  unter  den  einzelnen  Theilen  so  leicht  ver- 
ständlich, dass  ich  es  für  unnöthig  erachte,  hier  noch  besonders 
darauf  einzugehen. 

Was  die  in  dem  Buche  angenommenen  Aequivalentzahlen  be- 
trifil,  so  habe  ich  mit  grösster  Sorgfalt  danach  gestrebt,  bei  den 
mit  abweichendem  Resultat  bestimmten  eine  möglichst  gute  Wahl 
zu  treffen.  Es  war  femer  nothwendig,  sehr  viele  aus  den  ursprüng- 
lichen Versuchen  neu  zu  berechnen,  z.  B.  die  des  Magnesiums,  Man- 
gans, Phosphors,  Nickels,  Kobalts,  Golds,  Platins,  Fluors,  Arsens 
und  vieler  anderen,  weil  inzwischen  die  Aequivalente  der  Körper 
berichtigt  worden  sind,  die  bei  jenen  Bestimmungen  zu  Hülfe  ge- 
nommen wurden,  namentlich  die  des  Schwefels,  Chlors,  Quecksil- 
bers etc.  —  Ich  habe  zu  meiner  Rechtfertigung  in  der  Tabelle  I. 
die  Gewährsmänner  der  angenommenen  Zahlen  genannt  und  im 
Anhang  die  von  mir  ausgeführten  Rechnungen  beigefügt. 
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Aus  dem  Gesagten  ergibt  sich,  dass  säramtliche  Tabellen  neu 
berechnet  werden  mussten.  Ich  kann  die  Versicherung  geben,  dass 
jede  Zahl  doppelt  berechnet  worden  und  auf  die  Correctur  die 
grösste  Sorgfalt  verwendet  worden  ist. 

Und  somit  übergebe  ich  mein  Buch.  Möge  es  dazu  beitragen, 
die  für  alles  tiefere  und  gründlichere  Eindringen  in  die  Chemie  so 
unentbehrliche  quantitative  Analyse  zum  Gemeingut  eines,  grösse- 
ren Publicums  zu  machen,  möge  es  namentlich  auch  den  Pharma- 
ceuten,  Technikern  und  Landwirthen ,  für  welche  ich  das  Buch 
vornehmlich  bestimmt  habe,  die  Schwierigkeiten  überwinden  hel- 
fen, welche  sich  gleich  beim  Eingange  in  das  für  sie  so  wichtige 
Gebiet  wirklich  und  scheinbar  entgegenstellen,  und  möge  es  so- 
mit für  die  Chemie  überhaupt  den  Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen 
ich  redlich  bestrebt  war. 

Wiesbaden,  im  Januar  1846. 
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x5ei  der  Herausgabe  der  zweiten  Auflage  meiner  „Anleitung  zur 
quantitativen  chemischen  Analyse"  habe  ich  nicht  Ursache  gefun- 
den, von  den  früher  befolgten  Principien  abzuweichen.  —  Das  Buch 
in  seiner  jetzigen  Gestalt  ist  daher  in  der  Hauptsache  ein  unver- 
änderter Abdruck  der  ersten  Auflage.  Veränderungen  habe  ich 
nur  da  vorgenommen,  wo  sich  in  Folge  neuer  Untersuchungen  frü- 
here Angaben  mit  Gewissheit  verbessern  Hessen.  Sie  beziehen  sich 
jedoch  nur  auf  Einzelnheiten,  z.  B.  auf  die  Atomgewichte  des 
Chroms  und  Goldes,  auf  die  Bestimmung  des  Kobalts  etc. 

Wiesbaden,  im  November  1846. 
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In  dem  kurzen  Zeiträume,  welcher  zwischen  dem  Erscheinen  der 
beiden  ersten  Auflagen  der  vorliegenden  „Anleitung  zur  quantita- 
tiven chemischen  Analyse"  lag,  war  auf  dem  Gebiete  der  analyti- 
schen Chemie  nur  wenig  Neues  zu  Tage  gefördert  worden,  und 
es  konnte  daher  die  zweite  Auflage  ein  fast  unveränderter  Abdruck 
der  ersten  sein.  —  Zwischen  der  zweiten  und  dritten  Auflage  aber 
liegen  sechs  Jahre  und  zwar  für  die  chemische  Analyse  in  hohem 
Grade  fruchtbringende.  Es  fallen  in  sie  nicht  allein  die  zahlreichen 
und  wichtigen  Arbeiten  H.  Bose's,  welche  derselbe  zum  Zwecke 
der  Herausgabe  seines  klassischen  Werkes  „Ausführliches  Hand- 
buch der  analytischen  Chemie*'  angestellt  hat,  sondern  auch  sehr 
viele  und  bedeutende  Anderer;  wie  sich  denn  die  Zahl  der  Kräfte 
überhaupt  sehr  gemehrt  hat,  die  zur  gemeinsamen  Förderung  aller 
Zweige  der  Chemie  thätig  sind.  —  Von  besonderer  Wichtigkeit  für 
den  genannten  Zeitraum  war  namentlich  noch  der  Aufschwung, 
welchen  die  Mäassanalyse  während  desselben  genommen  hat.  Be« 
nutzte  man  auch  früher  maassanalytische  Methoden,  so  standen 
solche  doch  ziemlich  vereinzelt  da  und  wurden  mehr  bei  techni- 
schen Gehaltsbestimmungen  als  bei  wissenschaftlichen  Untersuchun- 
gen angewandt,  —  während  jetzt  das  Streben  der  Zeit  dahin  geht, 
auch  bei  letzteren  mit  Hülfe  der  Maassanalyse,  unbeschadet  der 
Genauigkeit^  ungleich  rascher  zum  Ziele  zu  kommen,  als  dies  bei  An- 
wendung gewichtsanalytischer  Bestimmungsmethoden  möglich  ist. 
Aus  dem  Gesagten  ergibt  sich  leicht,  dass  vorliegende  dritte 
Auflage  gänzlich  umgearbeitet  werden  musste,  um  den  Fortschrit- 
ten der  Wissenschaft  und  ihrem  gegenwärtigen  Standpunkte  zu 
entsprechen.  Die  Umarbeitungen,  Vermehrungen  und  Verbesserun- 
gen beziehen  sich  auf  alle  Theile  des  Buches.  Ueberall  habe  ich 
doreb  strenge  Sichtung  und  praktische  kritische  Prüfung  die  zuver- 
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lässigen  Methoden  zu  unterscheiden  gesucht  von  den  ungenauen 
und  unpraktischen.  Vielfach  unterstützt  wurde  ich  bei  dieser  müh- 
samen und  langwierigen  Arbeit  durch  die  Assistenten  und  Schü- 
ler meines  Laboratoriums. 

Wesentlich  erweitert  habe  ich  den  speciellen  Theil  des 
Buches  durch  Hinzufugung  genau  dargelegter  Verfahrungsweisen 
zur  Analyse  solcher  Mineralien  und  technischen  Producte,  welche 
besonders  häufig  Gregenstand  chemischer  Untersuchung  werden,  so- 
wie zur  Analyse  der  Düngerarten.  Ich  habe  dies  gethan,  um  auch 
dem  praktischen  Bedür&isse  der  Fabrikanten,  der  Berg-  und  Hüt- 
tenleute, sowie  der  Landwirthe  nach  Möglichkeit  zu  genügen. 

Was  die  chemischen  Aequivalente  anbetriffl,  so  habe  ich  mich 
eifrig  bemüht,  die  wahren  Werthe  derselben  mit  Hülfe  der  darüber 
erschienenen  neueren  Arbeiten  aufs  Genaueste  festzustellen ;  auch 
wurden  —  da  sich  dies  ohne  alle  Volumvermehrung  des  Buches 
thun  liess  —  neben  die  sich  auf  Sauerstoff  ==  100  beziehenden 
Zahlen,  die  auf  Wasserstoff  =  1  bezüglichen  gesetzt^  auf  dass  nun- 
mehr Jeder  diejenigen  gebrauchen  kann,  welche  ihm  die  geeigne- 
teren scheinen  oder  an  welche  er  gewöhnt  ist. 

Die  Tabellen  sind  alle  —  soweit  nöthig  —  neu  berechnet  und 
mit  der  grössten  Sorgfalt  controlirt  und  corrigirt. 

Wiesbaden,  im  October  1853. 
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»Seit  der  Herausgabe  der  dritten  Auflage  meiner  Anleitung  zur 
quantitativen  Analyse  sind  vier  Jahre  verflossen.  Dieser  Zeitraum 
charakterisirt  sich  im  Hinblick  auf  analytische  Chemie  namentlich 
dadurch,  dass  man  versucht  hat,  gewichtsanalytische  Bestimmungs- 
methoden mehr  und  mehr  zu  ersetzen  durch  maassanalytische,  — 
aber  zugleich  auch  dadurch,  dass  man  mit  sichtender  Hand  bedacht 
war,  unter  der  Masse  von  mitgetheilten  maass-  und  gewichtsanalyti- 
schen Methoden  die  brauchbaren  zu  sondern  von  den  unbrauchbaren. 
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Beide  Bestrebungen  haben  die  chemische  Analyse  unleugbar 
gefördert;  mit  besonderer  Freude  begrüsse  ich  aber  die  letztere, 
die  kritisch  sichtende. 

War  sie  früher  schon  in  hohem  Grade  förderlich  und  erspriess- 
lich,  80  ist  sie  gegenwärtig  zum  unabweislichen  Bedürfnisse  gewor- 
den. In  früherer  Zeit  nämlich  entstanden  in  der  Regel  Metho- 
den in  dem  Maasse,  als  man  ihrer  bedurfte.  Dem,  welcher  sie  auf- 
stellte, musste  selbst  am  meisten  daran  liegen ,  dass  die  Methode 
gut  und  zuverlässig  sei,  denn  war  sie  schlecht,  so  wurden  auch 
die  Analysen  schlecht,  die  er  mit  ihrer  Hülfe  ausführte,  und  der 
Zweck  wurde  verfehlt^  dem  die  Methode  als  Mittel  diente. 

In  der  Gegenwart  aber  jagt  man  häufig  nach  Methoden, 
nicht  um  sie  zu  gebrauchen,  sondern  nur  um  sie  zu  publiciren.  Da 
kommen  denn  natürlich  neben  guten  auch  solche  zu  Tage,  die  ent- 
weder nur  in  ganz  speciellen  Fällen  oder  aber  gar  nicht  brauch- 
bar sind,  und  die  Kritik  ist  dann  genöthigt,  die  Masse  des  Erbeu- 
teten zu  sichten  und  zu  sondern,  damit  nicht  zuletzt  das  Gute 
von  dem  Schlechten  so  verdeckt  wird,  dass  man  es  kaum  mehr 
zu  finden  weiss.  * 

Bei  der  Herausgabe  der  vierten  Auflage  vorliegender  Anlei- 
tnog,  der  im  Wesentlichen  der  Plan  der  dritten  zu  Grunde  liegt, 
habe  ich  mich  nun  bestrebt,  den  angedeuteten  Richtungen  der 
Gegenwart  in  bester  Art  gegenüber  zu  treten,  selbst  auf  die  Ge- 
fahr hin,  dass  das  Buch  die  Grenzen  einer  blossen  Anleitung  et- 
was überschreiten  und  hier  und  da  den  Charakter  eines  Lehr- 
buches annehmen  möge. 

Ich  habe  zu  dem  Ende  das  massenhafte  Material  nach  Mög- 
lichkeit gesichtet,  das  Gute  empfohlen  und  in  den  Vordergrund 
gestellt,  das  weniger  Gute  als  solches  bezeichnet  und  ganz  kurz 
behandelt,  überall  aber  gesucht,  das  Ueberblicken  des  Ganzen 
durch  systematische  Darstellung  zu  erleichtern. 

Ich  hofiTe  hierdurch  nicht  nur  den  praktischen  Mutzen  des 
Baches  erhöht,  sondern  auch  den  Studirenden  einen  wesentlichen 
Dienst  geleistet  zu  haben;  denn  indem  diese  die  weniger  brauch- 
baren, ja  selbst  hier  und  da  ganz  schlechten  Methoden  zusammen- 
gestellt und  nach  ihrem  Werthe  beurtheUt  finden ,  lernen  sie  die 
Irrwege,  auf  welche  Andere  gerathen  sind,  und  die  gewöhnlich 
kurz  und  einladend  erscheinen,  kennen  und  vermeiden. 
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Möchten  die  Worte,  welche  ich  dieser  Auflage  vorausschicke, 
dazu  dienen,  die  Vorsicht  zu  erhöhen,  mit  der  bei  Publication 
neuer  analytischer  Methoden  zu  verfahren  ist,  und  neue  Kräfte 
anzuspornen,  bei  dem  mühsamen  aber  wichtigen  Geschäfte  der 
Kritik  gewissenhaft  mitzuwirken. 

Wiesbaden,  im  October  1857. 
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£ei  der  Bearbeitung  der  fünften  Auflage  meiner  Anleitung  zur 
quantitativen  Analyse  bin  ich  denselben  Grmidsätzen  treu  geblie- 
ben, welche  ich  in  den  vorigen  Auflagen,  insbesondere  in  der  vier- 
ten, befolgt  und  in  den  betreflenden  Vorreden  dargelegt  habe.  — 
Die  neue  Auflage  trägt  den  vielen  in  den  letzten  Jahren  gemach-> 
ten  Fortschritten  auf  dem  Gebiete  der  quantitativen  Analyse  bis 
auf  die  jüngste  Zeit  nach  allen  Richtungen  hin  gewissenhaft  Bech> 
nung.  Viele  Abschnitte  des  Buches  —  namentlich  auch  im  speciel- 
len  Theile  —  mussten  in  Folge  dessen  ganz  neu  bearbeitet,  nicht 
wenige  hinzugefügt  und  fast  alle  wesentlich  ergänzt  werden. 

Der  Feststellung  der  Aequivalentzahlen  habe  ich  wieder  die 
grösste  Sorgfalt  zugewendet  und  die  fast  allgemein  üblich  gewor- 
dene Abrundung  derselben  mir  nur  da  erlaubt,  wo  die  dadurch 
veranlassten  Aenderungen  der  unmittelbar  gefundenen  Zahlen- 
werthe  ganz  in  die  Grenzen  zuverlässiger  Versuchsfehler  fallen. 

Da  fast  alle  Chemiker  der  Gegenwart  die  Aequivalentzahlen 
auf  Wasserstoff*  =  1  beziehen,  so  habeich,  um  Verwechselungen 
vorzubeugen,  in  der  neuen  Auflage  nur  die  diesem  Systeme  ent- 
sprechenden aufgenommen  und  die  auf  Sauerstoff*  =  100  bezüg- 
lichen Aequivalentzahlen  weggelassen. 

Wiesbaden,  im  September  1864. 

Dr.   R.  Fresenius. 
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Einleitung. 


Die  geflammte  chemiBche  Analyse  zerfallt,  wie  wir  in  der  Einleitung  zum 
ersten  Theile  dieses  Werkes  gesehen  haben,  in  die  qualitative  und  in 
die  quantitative  Analyse.  Die  Aufgabe  der  ersteren  ist,  wie  am  an- 
geführten Orte  bereits  erwähnt  wurde,  die  Erforschung  der  Art,  die 
Aufgabe  der  letzteren  die  Ermittelung  der  Menge  der  einzelnen  Bestand- 
theile  eines  zusammengesetzten  Körpers. 

Die  qualitative  Analyse  führt  zum  Ziele,  indem  sie  uns  lehrt,  die 
allbekannten  Bestandtheile  in  schon  bekannte  Formen  überzuführen,  so 
dass  wir  ans  diesen  sichere  Schlüsse  auf  jene  zu  machen  im  Stande  sind. 
Die  quantitative  Analyse  erfüllt  ihre  Aufgabe  je  nach  Umstanden  in  oft 
f^n%  verschiedener  Weise.  Fassen  wir  gleich  hier  die  zwei  am  meisten 
von  einander  abweichenden  Methoden  ins  Auge,  so  begegnen  wir  der 
Gewichtsanalyse  und  der  Maassanalyse.  Beide  erstreben  denselben 
Zweck,  aber  sie  schlagen  ganz  verschiedene  Wege  ein. 

Die  Gewichtsanalyse  lehrt  uns  die  ihrer  Art  nach  bekannten 
Bestandtheile  der  zu  untersuchenden  Körper  in  Formen  oder  Yerbindun- 
^en  bringen,  welche  erstens  eine  scharfe  (jewichtsbestimmung  zulassen 
und  die  femer  in  Bezug  auf  daff  Mengenverhältniss  ihrer  Bestandtheile 
aofg  Genaueste  bekannt  sind. 

Diese  Formen  oder  Verbindungen  der  Körper,  welche  sich  den  an- 
gegebenen Eigenschaften  zufolge  zur  Quantitätsbestimmung  eignen,  sind 
entweder  £ducte  aus  der  analysirten  Verbindung  oder  dem  zerlegten 
Gemenge,  oder  es  sind  Producte.  Im  ersteren  Falle  ist  das  gefundene 
Gewicht  des  edacirten  Bestandtheiles  der  directe  Ausdruck  der  Menge,  in 
welcher  er  in  dem  untersuchten  Körper  enthalten  war,  im  anderen  Falle 
ergibt  sich  uns  die  wirkliche  Menge  des  in  einer  neuen  Verbindung  ab- 
geschiedenen Bestandtheiles  (die  Quantität,  in  welcher  er  im  untersuchten 
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2  Einleitung. 

Körper  urBprünglich  enthalten  war)  nicht  direct,  sondern  erst  durch  eine 
einfache  Berechnung.     Ein  Beispiel  diene  zur  Erläuterung. 

Gesetzt,  wir  wollten  im  Quecksilherchlorid  die  Menge  des  Queck- 
silbers bestimmen,  so  konnten  wir  dieses  erstens,  indem  wir  aus  der  Lö- 
sung des  Quecksilberchlorids  das  Quecksilber  z.  B.  durch  Zinnchlorär 
regulinisch  ausföllten;  wir  könnten  es  femer,  indem  wir  die  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  niederschlügen  und  das  gefällte  Quecksilbersulfid  dem 
Gewichte  nach  bestimmten.  100  Theile  Quecksilberchlorid  bestehen  aas 
73,82  Quecksilber  und  26,18  Chlor.  Bei  absolut  genauer  Ausführung  müs- 
sen wir  demnach  durch  Fällung  mit  Zinnchlorür  von  100  Theilen  Queck- 
silberchlorid 73,82  Theile  metallisches  Quecksilber  erhalten;  bei  gleich 
genauer  Ausführung  der  anderen  Methode  würden  wir  von  derselben 
Menge  Quecksilberchlorid  85,634  Theile  Quecksilbersulfid  bekommen.  Im 
ersteren  Falle  finden  wir  demnach  die  Zahl  73,82  (das  ist  die  Menge 
des  Quecksilbers,  welche  in  der  zur  Analyse  verwendeten  Quantität  Queck- 
silberchlorid enthalten  war)  direct,  im  zweiten  Falle  müssen  wir  sie  erst 
durch  die  folgende  einfache  Gleichung  ermitteln:  100  Theile  Quecksilber- 
sulfid enthalten  86,207  Quecksilber,  wie  viel  enthalten  85,634  Theile;  — 
X  =  73,82.  — 

Als  unumgänglich  nothwendige  Eigenschaften  der  Formen  und  Ver- 
bindungen, welche  bei  der  Gewichtsanalyse  dienen  sollen,  sind  also  fest- 
zuhalten, dass  sie  erstlich  genaues  Wägen  zulassen,  und  dass  sie  ferner 
ihrer  Zusammensetzung  nach  bekannt  sind.  Fehlt  jene  P^igenschaft ,  so 
ist  genaue  Ausführung  der  Analyse  an  und  für  sich  unmöglich,  fehlt  diese, 
so  mangelt,  im  Falle  man  mit  producirten  Verbindungen  zu  thun  hat,  der 
zur  Aufstellung  der  Rechnung  nothwendige  Ausgangspunkt.  — 

Die  Maassanalyse  beruht  auf  einem  ganz  anderen  Principe  als  die 
Grewichtsanalyse.  Sie  lehrt  die  Menge  eines  Körpers  dadurch  finden,  dass 
man  ihn  aus  einem  bestimmten  Zustande  in  einen  anderen  ebenfalls  be- 
stimmten überfuhrt,  und  zwar  mit  Hülfe  einer  Flüssigkeit  von  bekanntem 
Wirkungswerthe  und  unter  Umständen,  welche  das  Ende  der  Ueberfüli- 
rung  deutlich  erkennen  lassen.  —  Wählen  wir  auch  hier  ein  Beispiel  zur 
Versinnlichung.  Uebermangansaures  Kali  zu  einer  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten EisenvitrioUösung  gesetzt,  führt  das  Eisenoxydul  sofort  in 
Oxyd  über,  indem  die  durch  ihre  intensive  Farbe  ausgezeichnete  lieber- 
mauganeäure  Sauerstoff  abgibt  und  in  Manganoxydul  übergeht,  welches 
sich  mit  der  vorhandenen  Schwefelsäure  zu  farblosem  schwefelsauren 
Manganoxydul  verbindet.  —  Tröpfeln  wir  daher  zu  einer  Eisenoxydul 
enthaltenden  angesäuerten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  übermangansau- 
rem Kali,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe  desselben  beim  Umrühren 
längere  Zeit  hindurch.  Endlich  aber  kommt  ein  Zeitpunkt,  in  welchem 
die  Färbung,  die  durch  den  zuletzt  hinzugekommenen  Tropfen  erzeugt 
worden  ist,  nicht  wieder  verschwindet;  es  ist  der  Moment,  in  welchem 
alles  Eisenoxydul  in  Oxyd  übergeführt  ist. 

Stellen  wir   nun    den  Wirkuugswerth   der  Lösung   des  übermangan 
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sauren  Ealis  fest,  wie  dies  geschieht,  indem  wir  sie  auf  eine  bekannte 
Menge  gelösten  Eisenoxyduls  wirken  lassen,  ermitteln  wir  also  z.  B.,  dass 
100  Theile  derselben  genau  2  Theile  Eisenoxydul  in  Oxyd  verwandeln, 
so  können  wir  nunmehr  mit  dieser  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali 
auch  eine  jede  Lösung  prüfen,  die  eine  uns  unbekannte  Menge  Eisen- 
oxydnl  enthält;  denn  gebrauchten  wir  zur  Oxydation  einer  solchen  gerade 
100  Theile  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis,  so  enthielte  die 
fiisenlösung  genau  2  Theile  Eisenoxydul,  gebrauchten  wir  dagegen  nur 
50  Theile,  so  enthielte  sie  1  Theil  Eisenoxydul.  —  Indem  man  also  die 
Menge  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  bestimmt,  findet  man  die 
ihr  proportionale  Menge  des  Eisenoxyduls. 

Weil  man  nun  die  verbrauchte  Quantität  der  wirkenden  Flüssigkeit 
durch  Abmessen  und  nicht  durch  Abwägen  zu  bestimmen  pflegt,  so  nennt 
man  diese  Art  der  Analyse  Maassanalyee.  Sie  lässt  das  zu  erstrebende 
Ziel  gewöhnlich  weit  rascher  erreichen  als  die  Gewichtsanalyse. 

Der  Begriff  und  die  Aufgabe  der  quantitativen  Analyse  wäre  nun- 
mehr festgestellt,  ebenso  die  Art,  auf  welche  sie  im  Allgemeinen  ihre 
Aufgabe  erfüllt.  Ehe  wir  weiter  gehen,  müssen  vor  Allem  die  Eigen- 
schaften in  Beti*acht  gezogen  werden,  welche  Denen  zukommen  müssen, 
die  quantitativen  Analysen  mit  Erfolg  obliegen  wollen.  Diese  Eigen- 
schaften sind  von  dreierlei  Art;  erstens  nämlich  werden  theoretische 
Kenntnisse,  zweitens  manuelle  Geschicklichkeit  und  drittens  strenge  Ge- 
wissenhaftigkeit eifordert. 

Was  zuerst  das  Wissen  betrifft,  so  muss  zu  den  Vorkenntnissen, 
welche  wir  als  zum  Studium  der  qualitativen  Analyse  erforderlich  anführ- 
ten, das  Innehaben  dieser  letzteren  hinzukommen.  Fügen  wir  alsdann 
noch  genaue  Kenntniss  der  stöchiometrischen  Gesetze,  sowie  Gewandtheit 
in  der  Ausführung  von  in  der  Regel  einfachen  Rechnungen  bei,  so  haben 
wir  die  Summe  der  zum  Beginn  des  Studiums  der  quantitativen  Analyse 
nötbigen  Vorkenntnisse.  Sie  befähigen  uns,  im  Verlauf  desselben  die 
Methoden  kennen  und  verstehen  zu  lernen,  nach  welchen  Körper  ihrem 
Gewichte  nach  bestimmt  oder  geschieden  werden,  —  sie  machen  es  uns 
möglich,  die  Berechnungen  auszuführen,  durch  welche  wir  aus  den  ana- 
lytischen Resultaten  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  nach  Aequi- 
valenten  finden  können  und  durch  die  wir  andererseits  die  Richtigkeit  der 
angewendeten  Trennungsmethoden  zu  prüfen,  die  gefundenen  Resultate 
zn  oontroliren  vermögen. 

Mit  dem  Wissen  muss  das  Können  sich  vereinigen.  —  Die- 
ser Satz  gilt  im  Allgemeinen  bei  den  gesammten  au  gewandten  Wissen- 
schaften; wenn  er  aber  bei  irgend  einer  insbesondere  hervorgehoben  zu 
werden  verdient,  so  ist  es  bei  der  quantitativen  Analyse  der  Fall.  Mit 
den  gründlichsten  Kenntnissen  ausgerüstet,  ist  man  nicht  im  Stande  zu 
bestimmen,  wie  viel  Kochsalz  in  einer  Lösung  ist,  wenn  man  nicht  eine 
Fläsaigkeit  aus  einem  G^fäss  in  ein  anderes  giessen  kann,  ohne  dass  etwas 
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wegspritzt  oder  ein  Tropfen  am  Rande  des  Geftsses  hinabl&aft  u.  8.  w.  — 
Die  Hand  muss  sich  die  Fähigkeit  erwerben,  die  bei  quantitativen  Ana- 
lysen vorkommenden  Operationen  mit  Umsicht  und  Geschick  auszuführen, 
eine  Fähigkeit,  welche  einzig  und  allein  durch  praktische  Uebung  evwov- 
ben  werden  kann.  — 

Das  Wissen  und  Können  muss  das  Wollen,  das  redliche 
Streben  nach  der  Wahrheit,  die  strengste  Gewissenhaftigkeit 
ergänzen.  —  Jeder,  der  sich  nur  einigermaassen  mit  quantitativen  Ana- 
lysen beschäftigt  hat,  weiss,  dass  sich,  besonders  am  Anfange,  zuweilen 
Fälle  ereignen,  in  denen  man  Zweifel  hegt,  ob  das  Resultat  genau  ausfal- 
len wird,  oder  in  denen  man  gewis^  ist,  dass  es  nicht  sehr  genau  ausfallen 
kann.  Bald  ist  ein  wenig  verschüttet  worden,  bald  hat  man  durch  De- 
crepitation  einen  Verlust  erlitten,  —  bald  zweifelt  man,  ob  man  sich  im 
Wägen  nicht  geirrt  habe,  —  bald  stimmen  zwei  Analysen  nicht  recht 
überein.  In  solchen  Fällen  handelt  es  sich  darum,  dass  man  die  Gewis- 
senhaftigkeit habe,  die  Arbeit  alsobald  noch  einmal  zu  machen.  Wer  diese 
Selbstüberwindung  nicht  hat,  wer  Mühe  scheut,  wo  es  sich  um  Wahrheit 
handelt,  wer  sich  auf  Schätzen  und  Muthmaassen  einlässt,  wo  es  die  Er- 
langung positiver  Gewissheit  gilt,  dem  müssen  Fähigkeit  und  Beruf  zur 
Ausführung  quantitativer  Analysen  ebenso  gut  abgesprochen  werden,  als 
wenn  es  ihm  an  Kenntnissen  oder  Geschicklichkeit  gebräche.  Wer  seinen 
Arbeiten  selbst  nicht  volles  Vertrauen  schenken ,  wer  auf  seine  Resultate 
nicht  schwören  kann,*  der  mag  immerhin  zu  seiner  Uebung  analysiren,  nur 
hüte  er  sich,  seine  Resultate  als  sicher  zu  veröffentlichen  oder  anzuwen- 
den ,  es  dürfte  ihm  nicht  zum  Vortheil ,  der  Wissenschaft  aber  würde  es 
nur  zum  Nachtheil  gereichen. 

Fragen  wir  nun,  mit  welchen  Körpern  sich  die  quantitative  Analyse 
beschäftige,  so  können  wir,  abgesehen  davon,  dass  in  der  vorliegenden 
Anleitung  nur  die  in  der  Pharmacie,  den  Künsten,  Gewerben  und  der 
Landwiithschaft  vorkommenden  Stoffe  berücksichtigt  werden,  allgemein- 
hin  antworten ,  sie  beschäftige  sich  mit  Allem,  was  überhaupt  körperlich 
sei.  Will  man  aber  eintheilen,  so  kann  mau,  ohne  die  Materie  specieller 
ins  Auge  zu  fassen,  sagen,  sie  beschäftige  sich  einerseits  mit  der  Analyse 
von  gemengten  Substanzen,  andererseits  mit  der  Zerlegung  chemischer 
Verbindungen.  So  unbegründet  diese  Eintheilung  auch  auf  den  erstes 
Blick  erscheinen  mag,  so  muss  sie  doch  festgehalten  werden ,  wenn  wir 
uns  von  dem  Werthe  und  Nutzen  der  quantitativen  Analyse  ein  klares 
Bild  verschaffen  wollen;  sie  muss  es  um  so  mehr,  da  in  den  beiden 
Fällen  der  Zweck  der  Analyse  ein  verschiedener  ist,  da  in  beiden  die 
Richtigkeit  der  Analysen  auf  verschiedene  Art  controlirt  wird,  und  da  die 
quantitative  Analyse  im  einen  Falle,  man  kann  so  sagen,  in  der  Regel 
der  Wissenschaft,  im  anderen  Falle  aber  im  Durchschnitt  Zwecken  des 
Lebens  dient.  Analysire  ich  z.  B.  die  Salze  einer  Säure,  so  kann  ich  aus 
den  Resultaten  die  Constitution  der  Säure,  ihr  Mischungsgewicht,  ihre 
Sättigungscapacität  u.  s.  w.  finden,  oder  mit  anderen  Worten,  ich  kann 
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eine  Reihe  Ton  Fragen  beantworten,  welche  für  die  Theorie  von  Wichtig- 
keit sind.  Analysire  ich  hingegen  Schiesspulver ,  MetalUegirungen,  ge- 
mengte Arzneimittel,  Pflanzenaschen  u.  s.  w.,  so  ist  mein  Zweck  ein  ande- 
rer, ich  will  alsdann  dnrch  meine  Resultate  keine  theoretischen  Fragen 
der  Chemie  lösen,  sondern  ich  strebe  danach,  entweder  Künsten  und  Gre- 
werben,  oder  auch  anderen  Wissenschaften  einen  Dienst  zu  leisten.  Will 
ich  meine  Resultate  einer  Gontrole  unterwerfen ,  so  kann  ich  im  ersten 
Falle  meistens  den  Weg  der  stöchiometrischen  Berechnung  wählen,  im 
letzteren  aber  müssen  die  Resultate  durch  Wiederholung  der  Analyse  Be- 
Etätigung  erhalten. 

Wenn  wir  das  eben  Angeführte  richtig  erwägen,  so  muss  uns  die 
ausserordentliche  Wichtigkeit  der  quantitativen  Analyse  klar  vor  Augen 
treten,  es  muss  uns  deutlich  werden,  wie  sie  die  Chemie  erst  zur  Wis* 
senschaft  gemacht  hat,  indem  sie  uns  die  Ausgangspunkte  zur  Ermitte- 
lung der  Gesetze  bot,  nach  welchen  sich  die  Elemente  vereinigen  und 
umsetzen.  Die  ganze  Stöchiometrie  ist  auf  ihre  Resultate  gegründet,  alle 
rationellen  Ansichten  über  die  Constitution  der  Verbindungen  stützen 
sich  darauf,  als  auf  die  einzige  feste  und  sichere  Basis.  — 

Für  die  Chemie  als  Wissenschaft  ist  sonach  die  quantitative  Analyse 
der  stärkste  und  mächtigste  Hebel,  für  die  Chemie  in  ihrer  Anwendung 
auf  das  Leben,  auf  andere  Wissenschaften,  Künste  und  Gewerbe  ist  sie 
es  in  nicht  geringerem  Grade.  Dem  Mineralogen  gibt  sie  Aufschluss 
über  die  wahre  Natur  der  Mineralien,  sie  gibt  ihm  Haltpunkte  zur  Er- 
kennung und  Eintheilung  derselben;  dem  Physiologen  ist  sie  ein  nicht 
zu  entbehrendes  Hülfsmittel;  der  Landwirthschaft  ist  daraus  bereits  gros* 
ser  Yortheil  erwachsen,  ungleich  grösserer  aber  steht  für  sie  noch  in  Aus- 
sicht Der  Nutzen,  den  sie  der  Medicin  und  Pharmacie,  sowie  der  In- 
dustrie und  dem  Handel  direct  und  indirect  gewährt,  bedarf  am  wenig- 
sten der  Auseinandersetzung.  —  Jede  Wirkung  aber  hat  ihre  Gegenwir- 
kung. Die  quantitative  Analyse  gab  der  Stöchiometrie  ihre  Begründung, 
die  stöchiometrischen  Gesetze  aber  geben  uns  ein  Mittel  ab,  die  Resultate 
der  Analysen  auf  eine  Weise  zu  controliren,  wodurch  sie  erst  den  Grad 
von  Zutrauen  erhalten  konnten ,  welchen  wir  ihnen  jetzt  in  den  meisten 
Fällen  zu  schenken  berechtigt  sind.  —  Die  quantitative  Analyse  forderte 
die  Industrie,  dafür  erhalten  wir  jetzt  Platin«,  Glas-  und  Porzellangefasse, 
Kantschukwaaren  u.  s.  w.  von  einer  Vollkommenheit  und  Zweckmässig- 
keit, ohne  welche  eine  so  genaue  Ausführung  chemischer  Analysen,  wie 
wir  sie  jetzt  gewohnt  sind,  ausserordentlich  schwierig,  um  nicht  zu  sagen 
unmöglich  wäre. 

So  sehr  aber  auch  hierdurch  die  quantitative  Analyse  erleichtert 
wird,  und  so  bedeutend  auch  durch  die  Vervollkommnung  der  Maass- 
analyse viele  Bestimmungen  abgektLrzt  werden,  so  bleibt  doch  die  quan- 
titative Analyse  immerhin  ein  sehr  zeitraubendes  Geschäft,  besonders  da 
man  von  Anfang  bei  ihrer  Ausfahrung  nicht  Vielerlei  zugleich  vornehmen 
kann,  ohne  die  Genauigkeit  des  Resultats  mehr  oder  weniger  zu  beein- 
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trächtigen.  Jedem,  der  sich  mit  ihrer  Erlernung  beschäftigen  ¥rill ,  rathe 
ich  daher,  sich  mit  einem  gehörigen  Vorrath  von  (jeduld  zu  wappnen, 
damit  sie  ihm  auf  dem  Wege  alsdann  nicht  mangle. 

Die  Erwerbung  der  nothwendigen  Sicherheit  in  der  quantitativen 
Analyse,  die  Aneignung  des  unentbehrlichen,  auf  erhaltene  Resultate  ge- 
gründeten Selbstvertrauens  ist  ein  Ziel,  welches  nicht  stürmend  erreicht 
werden  kann,  sondern  zu  dem  man  nur  allmählich  und  Schritt  vor  Schritt 
gelangt.  —  So  mechanisch  und  somit  eimüdend  und  langweilig  nun  aber 
auch  die  Ausführung  zuweilen  erscheinen  mag,  so  lohnend  sind  gute  Re- 
sultate, so  unangenehm  freilich  andererseits  ungenaue.  Wer  sich  daher 
das  Studium  der  quantitativen  Analyse  zu  einem  nach  Möglichkeit  ange- 
nehmen machen  will,  der  bestrebe  sich,  durch  strenges,  fast  scrupulöses 
Einhalten  aller  Bedingungen,  gleich  von  Anfang,  wenn  auch  mit  grösse- 
rem Zeitaufwande,  gute  Resultate  zu  erhalten.  Ich  kenne  kaum  einen  aus 
praktischen  Arbeiten  unmittelbar  hervorgehenden  Lohn,  welcher  angeneh- 
mer wäre  als  der,  recht  übereinstimmende  Analysen,  recht  genaue  Resul- 
tate zu  erhalten.  Sie  tragen  ihren  Lohn  in  sich  und  sind,  selbst  abge- 
sehen von  den  dadurch  zu  erreichenden  Zwecken,  eine  schöne  Genugthu^ng 
für  die  verwendete  Zeit  und  Mühe. 

Die  Körper,  mit  denen  wir  uns  in  dieser  Anleitung  beschäftigen 
werden,  sind  folgende: 

I.     Metalloide. 

Sauerstoff,  Wasserstoff,  Schwefel,  (Selen),  Phosphor,  Chlor,  Jod, 
Brom,  Fluor,  Stickstoff,  Bor,  Kiesel,  Kohlenstoff. 

II.     Metalle. 

Kalium,  Natrium,  (Lithium),  Baryum,  Strontium,  Calcium,  Magne- 
sium, Aluminium,  Chrom,  (Titan),  Zink,  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Eisen, 
(Uran),  Silber,  Quecksilber,  Blei,  Kupfer,  Wismuth,  Cadmium,  (P^ladium). 
Gold,  Platin,  Zinn,  Antimon,  Arsen,  (Molybdän). 

Die  in  Klammern  eingeschlossenen  Elemente  werden  anhangsweise 
und  kürzer  behandelt,  als  die  übrigen. 


Bevor  wir  nun  zur  Betrachtung  des  Einzelneu  übergehen,  ist  es  vor 
Allem  noth wendig,  eine  deutliche  Uebersicht  über  das  ganze  Gebiet,  über 
die  Summe  des  zu  Erlernenden  zu  erlangen.  Diese  Uebersicht  gewinnen 
wir,  indem  wir  die  dem  Werke  zu  Grunde  liegende  Eintheilung  ins  Auge 
fassen. 

Es  zerfallt  vor  Allem  in  drei  Uauptabtheilungen.  Die  erste  handelt 
von  der  quantitativen  Analyse  im  Allgemeinen  und  bespricht  in 
zwei  Unterabtheilungen  zuerst  die  Ausführung,  sodann  die  Berech- 
nung der  Analysen,  —  die  zweite  umfasst  die  Darlegung  speci eller 
analytischer  Methoden,   und  die  dritte  enthält  eine  Anzahl  sorgfaltig 
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aosgew&hlter  Aufgaben,  welche  bei  Erlernung  der  quantitativen  Analyse 
zweckmäasig  zu  Grunde  gelegt  werden  können. 

Ein  klares  Bild  dieser  Eintheilung  wird  die  folgende  Uebersicht  ge- 
währen. 

L    Allgemeiner  TheiL 

Ai  Ausführung  der  Analyse. 

1.  Operationen. 

2.  Reagentien. 

3.  Formen  und  Verbindungen  der  Körper,  in  welchen  sie  von 
anderen  abgeschieden  oder  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt 
werden. 

4.  Gewichtsbestimmung  der  Körper  in  einfachen  Verbindungen. 

5.  Trennung  der  Körper. 

6.  Organische  Elementaranalyse. 
B.  Berechnung  der  Analyse. 

II.  Specieller  TheiL 

1.  Analyse  der  natürlichen  Gewässer,  insbesondere  der  Mineral- 
wasser. 

2.  Analyse  solcher  Mineralien  und  technischen  Producte,  welche 
besonders  häufig  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  wer- 
den, einschliesslich  ihrer  blossen  Prüfung  auf  Gehalt  und  Hau- 
delswerth. 

3.  Analyse  der  Pflanzenaschen. 

4.  Analyse  der  Bodenarten. 

5.  Analyse  der  Düngerarten. 

6.  Analyse  der  atmosphärischen  Luft. 

III.  Uebungsaufgaben. 

Anhang. 

1.  Analytische  Belege. 

2.  Tabellen  zur  Berechnung  der  Analysen« 


ERSTE   ABTHEILÜNOi 


ALLGEMEINER    THEIL. 


pjFste  Unterabtheilung. 

Ausführung     der     Analyse. 


Erster   Abschnitt. 

Die    Operationen. 

§.1. 

Di^  meisten  der  bei  quantitativen  chemischen  Analysen  vorkommenden 
Operationen  sind  ihrem  Begriff  und  ihrer  Aufgabe  nach  bereits  in  dem 
ersten  Abschnitte  des  propädeutischen  Theiles  meiner  Anleitung  sur  qua- 
litAtiven  chemischen  Analyse  abgehandelt  worden;  wir  haben  daher  hier 
nar  die  der  quantitativen  Analyse  eigen thümlichen  in  Betracht  zu  ziehen, 
wobei  uns  zugleich  Gelegenheit  gegeben  sein  wird,  auf  das  auünerksam 
zu  machen,  was,  in  Erwägung  des  besonderen  Zwecks,  bei  der  Ausführung 
der  allgemeinen  chemischen  Operationen  beräcksichtigt  werden  muss.  — 
Operationen,  welche  nur  bei  gewissen  besonderen  Bestimmungs-  oder 
Scheidongsmethoden  vorkommen,  werden  nicht  hier,  sondern  unten  an 
dea  betreffenden  Stellen  besprochen. 

■ 

§.2. 

I.     Die  Quantitätsbestimmung. 

Die  Quantitätsbestimmung  der  Körper  geschieht  bei  der  chemischen 
Analyse  in  der  Regel  durch  Wägen,  bei  Gasen  und  Flüssigkeiten  in 
vielen  Fällen  durch  Messen.  Die  Richtigkeit  der  Resultate  ist  von  der 
Genauigkeit  des  Wagens  und  Messens  sowohl  des  zur  Untersuchung  ver- 
wendeten Körpers,  als  auch  der  erhaltenen  Educte  oder  Producte  oder 
der  hei  Maassanalysen  gebrauchten  wirkenden  Flüssigkeiten  geradezu 
abhängig;  es  muss  daher  beiden  Operationen  von  Seiten  des  Analytikers 
die  grösste  Aufmerksamkeit  geschenkt  werden.  Die  Wichtigkeit  des  Ge- 
genstandes mag  es  entschuldigen,  wenn  wir  demselben  etwas  mehr  Raum 
ge.statten,  als  es  vielleicht  die  Consequenz  erheischt. 


Erster  AbBchnitt.  —  Die  Operationen.  f^.  3 


1.     Die  Gewichtsbestimmung. 

Die  genaue  Aueliihrutig  dieser  Operation  wird  durch  den  Besitz  einer 
guten  Wage  und  richtiger  Gewichte  bedingt.  Bevor  wir  daher  das  bei 
dem  Wägen  selbst  zu  Bemerkende  in  Betracht  ziehen,  mOaeeii  wir  vor 
Allem  die  Apparate  dazu  näher  ins  Auge  fassen. 

a.     Die  Wage. 

£iue  Wage,  wie  sie  der  Chemiker  zu  analytischea  Zwecken  bedarf, 
und  zwar  eine  von  sehi'  empfehlenswertber  Constniotion,  flt«llt  Fig.  1  dar. 


—  y^eniigleich  die  Theorie  der  Wage  in  das  Gebiet  der  Physik  und 
daher  eine  ausführliche  Ansein  an  de  rsetzung  derselben  nicht  hierher  ge- 
hört, so  dürfte  doch  eine  Hervorhebung  dessen,  was  man  vor  Alleni  im 
Gedächtuisee  haben  muss,  sowohl  wenn  man  eine  Wage  auf  ihre  Brauch- 
barkeit 2U  analytischen  Zwecken  prüfen,  als  auch  wenn  man  beim  Wägen 
sich  vor  Fehlern  sicher  st<J1en  will,  nicht  am  unrechten  Orte  sein.  Die 
Ertahi'uug  spricht  dafUr,  dass  nicht  alle  jungen  Chemiker  davon  die  dö- 
tbige  völlig  klare  Anschauung  baben. 

Die  Brauchbarkeit  und  Güte  einer  Wage  ist  von  zwei  Punkten  ab- 
hängig, nämlich  erstens  von  ihi-er  Richtigkeit  und  zweitens  von  ihrer 
Empfindlichkeit. 

§■  *■ 
Die  Richtigkeit  einer  Wage  ist  durcb  folgende  Umstände  bedingt: 
tt.     Die  Drehungsaxe  der  Wage   muss  über  ihrem  Schwer- 
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pankte  liegen.  —  Dieser  Umstand  bedingt  weniger  die  Richtigkeit 
einer  Wage,  als  vielmehr  die  Thatsache,  dass  man  mit  einer  Wage  Über- 
haupt wägen  kann.  Denn  fiele  der  Schwerpunkt  der  Wage  in  die  Dre- 
hungsaze,  wäre  also  die  Schwere  des  ganzen  Systems  gleichförmig  tun 
dieselbe  vertheilt,  so  würde  ja  die  Wage  bei  gleicher  Belastung  beider 
Schalen  in  jeder  Stellung  verharren,  die  sie  bekäme;  es  wäre  ja  alsdann 
kein  Grund  vorhanden,  warum  der  Wagbalken  horizontale  Lage  annehmen 
sollte,  die  Wage  würde  nicht  schwingen,  das  Wägen  wäre  somit  unmög- 
lich. —  Fiele  aber  der  Schwerpunkt  gar  über  die  Drehungsaxe,  so  wäre 
es  kaum  möglich,  den  Wagbalken  horizontal  zu  stellen,  das  heisst,  er 
würde  in  dieser  Lage  nur  so  lange  beharren,  als  sich  der  Schwerpunkt 
ganz  senkrecht  über  der  Axe  befände.  Jede  Belastung  auf  der  einen 
Seite,  jeder  Hauch  oder  Anstoss ,  der  dieses  Balanciren  störte ,  würde  zur 
Folge  haben,  dass  der  Wagbalken  auf  die  eine  Seite  fiele,  ohne  in  seine 
ursprüngliche  Stellung  zurückzukehren.  —  Fällt  aber  der  Schwerpunkt 
anter  die  Drehungsaxe,  so  muss  der  Wagbalken  bei  gleicher  Belastung 
der  Schalen  horizontale  Lage  annehmen.  Die  Wage  stellt  ja  alsdann  ein 
Pendel  dar,  dessen  Länge  gleich  der  Länge  der  Linie  ist,  welche  den 
Schwerpunkt  mit  dem  Stützpunkt  verbindet,  und  dessen  Richtungslinie 
mit  dem  Wagbalken  in  jeder  Stellung  desselben  rechte  Winkel  bildet. 
Wie  nun  eine  an  einem  Faden  aufgehängte  Kugel,  wenn  sie  einen  Anstoss 
erhalt,  nach  vollendeten  Schwingungen  stets  wieder  senkrecht  unter  den 
Äafhängepunkt  zu  stehen  kommt,  so  muss  auch  eine  Wage,  welche  einmal 
ins  Gleichgewicht  gesetzt  ist,  wenn  sie  einen  Anstoss  bekommt,  immer 
wieder  in  die  ursprüngliche  Gleichgewichtsstellung  zurückkehren,  das 
heisst,  ihr  Schwerpunkt  muss  senkrecht  unter  den  Stützpunkt  fallen,  ihr 
Balken  folglich  die  wagerechte  Stellung  einnehmen. 

Um  aber  die  Kraft  richtig  zu  beurtheilen,  mit  der  dies  geschieht, 
darf  man  nicht  vergessen,  dass  die  Wage  kein  einfaches,  sondern  ein  zusam- 
mengesetzies  Pendel  ist,  d.  h.  ein  solches,  bei  dem  sich  nicht  ein,  sondern 
viele  materielle  Punkte  um  den  Drehpunkt  bewegen.  Die  träge  zu  bewe- 
gende Masse  ist  also  gleich  der  Summe  derselben ,  die  bewegende  Kraft 
aber  gleich  der  DifiPerenz,  um  welche  die  unter  der  Drehungsaxe  liegenden 
mehr  betragen,  als  die  darüber  befindlichen. 

ß.  Die  Aufhängepunkte  der  Wagschalen  müssen  mit  der 
mittleren  Drehungsaxe  in  einer  Ebene  liegen;  denn  fallen  sie 
über  dieselbe,  so  wird  bei  zunehmender  Belastung  derSchaleu  der  Schwer- 
punkt des  ganzen  Systems,  welcher  ursprünglich  unter  der  Drehungsaxe 
liegt,  mehr  und  mehr  in  die  Höhe  rücken,  er  wird  sich  dem  Stützpunkte  fort- 
während nähern;  denn  das  Gewicht,  welches  auf  die  Schalen  drückt,  ver- 
einigt sich  ja  in  den  relativ  hochgelegenen  Aufhängepunkten  derselben. 
Bei  einem  gewissen  Maass  der  Belastung  wird  sonach  die  Wage  plötzlich 
zn  schwingen  aufhören,  nämlich  dann,  wenn  der  Schwerpunkt  bis  in  den 
Stützpunkt  hinaufgerückt  ist;  bei  noch  grösserer  Belastung  wird  der 
Schwerpunkt  über  den  Stützpunkt  fallen,  die  Wage  wird  überschnappen.  — 
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Sind  hingegen  die  Aufhängepnnkte  der  Schalen  tiefer  gelegen  als  der 
Stützpunkt,  80  wird  der  Schwerpunkt  des  Systems  bei  zunehmender  Be- 
lastung der  Schalen  fortwährend  tiefer  rücken,  die  Pendellinie  wird  somit 
verlängert;  es  wird  grössere  Kraft  eifordert,  das  längere  Pendel  nunmehr 
zu  gleichem  Ausschlag  zu  bringen,  die  Wage  wird  bei  wachsender  Be- 
lastung mehr  und  mehr  unempfindlich  und  träge.  —  Liegen  aber  alle  drei 
Schneiden  in  einer  Ebene,  so  hat  zunehmende  Belastung  zwar  eine  fort- 
währende Näherung  des  Schwerpunktes  zum  Stützpunkt  zur  Folge,  nie- 
mals aber  kann  er  ihn  ganz  erreichen ,  niemals  wird  die  Wage  ganz  zu 
schwingen  aufhören,  ebensowenig  wird  ihre  Empfindlichkeit  abnehmen,  sie 
wird  im  Gegentheile  —  theoretisch  betrachtet  —  gesteigert,  eine  Steigerung, 
welche  jedoch  durch  andere  Umstände  (vergl.  §.  5)  compensirt  wird.  — 

y.  Der  Wagbalken  muss  eine  solche  Festigkeit  und  Starr- 
heit haben,  dass  er  bei  dem  Maximum  des  Gewichts,  womit 
die  Wage  hinsichtlich  ihrer  ganzen  Construction  überhaupt 
belastet  werden  darf,  durchaus  keine  merkliche  Biegung  er- 
leidet, —  denn  biegt  sich  der  Balken,  so  kommen  die  Endschneiden  ja 
tiefer  zu  liegen  als  die  Mittelschneide,  die  Wage  wird  also  bei  zunehmen- 
der Belastung  fortwährend  träger  werden,  wie  wir  soeben  gesehen  haben 
Durch  zweckmässige  Construction  des  Balkens  muss  diesem  Uebelstande 
daher  vorgebeugt  sein.  Die  geeignetste  Form  desselben  ist  die  eines 
gleichschenkligen  stumpfwinkligen  Dreiecks,  oder  einer  Raute. 

d.  Die  Arme  der  Wage  müssen  gleichlang,  d.  h.  die  Auf- 
hängepunkte der  Schalen  müssen  gleichweit  vom  mittleren 
Stützpunkte  entfernt  sein,  —  denn  ist  die  Entfernung  eine  ungleiche, 
so  wirkt  ja,  wenn  man  beide  Schalen  mit  zwei  gleichen  Gewichten  be- 
lastet, das  eine  an  einem  längeren  Hebelarm,  folglich  wird  die  Wage  als- 
dann nicht  einstehen,  sondern  nach  der  Seite  des  längeren  Arms  aus- 
schlagen. 

§.  5. 

Die  Empfindlichkeit  einer  Wage  hängt  vorzüglich  von  drei  um- 
ständen ab. 

a.  Die  Reibung  der  Schneiden  auf  ihren  Pfannen  muss 
möglichst  gering  sein,  —  was  sowohl  durch  die  Form  beider«  ak 
auch  durch  das  Material,  aus  dem  sie  gemacht  sind,  bedingt  ist.  Die 
Schneiden  müssen  von  gutem  Stahl,  die  Pfannen  können  aus  demselben 
gearbeitet  sein;  besser  ist  es  aber,  wenn  wenigstens  die  mittlere  Schneide 
auf  Achatunterlagen,  und  zwar  völlig  ebenen,  liegt.  Um  es  sich  klar  za 
machen,  warum  auch  die  Endschneiden  so  wenig  wie  möglich  Reibung 
haben  dürfen,  braucht  man  sich  nur  zu  erinnern,  was  vorgehen  würde^ 
wenn  die  Schalen  an  starren  Stäben  in  unbeweglichen  Punkten  befestigt 
wären.  Eine  Wage  könnte  dann  unmöglich  empfindlich  sein;  denn  legte 
man    auf  die  eine  Seite  ein  Gewicht,  so  würde  dies  zwar  Yeranlassung 
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sein,  dass  sich  die  belastete  Schale  senkte,  dass  man  also  einen  Ausschlag 
erhielte;  diese  Yeranlassang  würde  aber  alsobald  dadurch  compensirt 
werden,  dass  sieh  die  belastete  Schale,  da  sie  mit  dem  Balken  fortwährend 
einen  rechten  Winkel  zu  machen  gezwungen  ist,  nach  innen,  die  entgegen- 
gesetzte aber  nach  aussen  richtete,  wodurch  begreiflicherweise  die  Wage 
in  der  Art  ungleicharmig  würde,  dass  das  aufgelegte  Gevncht  am  kürze- 
ren Arm  wirkte.  —  Je  grösser  nun  die  Reibung  an  den  £ndschneiden  ist, 
am  80  mehr  nähert  sich  die  Wage  dem  beschriebenen  Zustande,  um  so 
UDempfindlicher  muss  sie  folglich  werden. 

ß.  Der  Schwerpunkt  der  Wage  muss  dem  Stützpunkte 
hinlänglich  nahe  liegen.  —  Je  näher  er  demselben  liegt,  um  so  kürzer 
wird  ja  das  Pendel.  Wie  nun  eine  an  einem  kleinen  Faden  aufgehängte 
Kugel  durch  gleichen  Anstoss  in  einem  weit  grösseren  Winkel  von  ihrer 
seukrechten  Lage  entfernt  wird,  als  eine  an  einem  langen  Faden  befind- 
liche, 80  muss  ja  auch  eine  Wage  durch  ein  gleiches  Ueber gewicht  auf 
einer  Seite  um  so  mehr  aus  ihrer  Gleichgewichtsstellung  entfernt  werden, 
je  kürzer  die  Linie,  an  der  das  Pendel  schwingt,  oder,  was  dasselbe  in 
anderem  Ausdrucke  ist,  je  kleiner  der  Hebelarm,  an  dem  die,  durch  ein 
Uebergewicht  auf  einer  Seite  zu  überwindende,  die  Wage  zur  Gleichgewichts- 
stellang  treibende,  bei  richtiger  Lage  der  drei  Schneiden  an  und  fOir  sich 
nn?eranderliche  Kraft  (vergl.  §.  4,  a)  wirkt.  —  Wir  haben  nun  oben  gesehen, 
dass  bei  einer  Wage,  deren  mittlerer  Stützpunkt  mit  den  Aufhängepunkten 
der  Schalen  in  einer  Ebene  liegt,  durch  Belastung  der  Schalen  der  Schwer- 
punkt fortwährend  hinaufrückt;  eine  gute  Wage  wird  also  durch  Belastung 
einerseits  empfindlicher,  andererseits  durch  Zunahme  der  zu  bewegenden 
Masse  und  vermehrte  Reibung  ungefähr  in  demselben  Grade  minder  em- 
pfindlich, d.  h.  ihre  Empfindlichkeit  wechselt  nicht  wesentlich  mit  der  Be- 
lastung. —  Je  näher  der  Schwerpunkt  dor  Drehungsaxe  liegt,  um  so 
langsamer  schwingt  die  Wage.  Man  darf  daher  in  der  Regulirung  des 
Schwerpunktes  nicht  zu  weit  gehen,  denn  nähert  man  ihn  dem  Stützpunkte 
allzusehr,  so  kommt  man  mit  dem  Wägen  kaum  zu  £nde. 

Y'  Der  Wagbalken  muss  möglichst  leicht  sein.  —  In  wiefern 
dies  auf  die  Empfindlichkeit  der  Wage  influirt,  geht  aus  den  eben  ange- 
stellten Betrachtungen  hervor.  Wir  haben  gesehen,  dass  eine  Wage  bei 
ninebmender  Belastung  einerseits  empfindlicher  werden  muss,  wenn  ihre 
Empfindlichkeit  im  Ganzen  nicht  abnehmen  soll,  und  dass  dieses  dadurch 
geschieht,  dass  sich  der  Schwerpunkt  mit  zunehmender  Belastung  dem 
Stutzpunkte  fortwährend  nähert.  Je  grösser  nun  das  Gewicht  des  Wag- 
balkens an  und  für  sich,  um  so  weniger  wird  eine  auf  beide  Schalen  auf- 
gelegte gleiche  Belastung  den  Schwerpunkt  des  ganzen  Systems  ändern, 
um  SP  langsamer  wird  sich  der  Schwerpunkt  dem  Stützpunkte  nähern, 
^iQ  so  weniger  die  vermehrte  Reibung  compensirt  werden,  um  so  un- 
enipfindlicher  die  Wage  sein.  —  Weiter  kommt  dabei  in  Betracht,  dass 
Ui  gleicher  l>ewegender  Kraft  eine  gmngoie  Masse  leichter  bewegt  wird 
als  eine  grössere  (§.  4,  a). 
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§.6. 

Nach  diesen  Voraasschickungen  können  wir  nnn  ohne  Weiteres  znr 
Prüfung  einer  Wage  hinsichtlich  ihrer  Brauchbarkeit  zu  analytisdien 
Zwecken  übergehen,  nachdem  wir  zuvor  auf  folgende  der  Erfahrung  ent- 
nommene und  durch  den  blossen  Augenschein  wahrzunehmende  Umstände 
aufmerksam  gemacht  haben. 

1)  Für  bei  weitem  die  meisten  Zwecke  genügt  eine  Wage,  welche  mit 
70  bis  80  Grammen  auf  jeder  Schale  belastet  werden  kann. 

2)  Die  Wage  muss  zum  Schutz  gegen  Staub  mit  einem  Glaskasten  um- 
geben sein.  Man  sehe  darauf,  dass  derselbe  nicht  zu  klein,  na- 
meutlich  seine  Seiteuwände  nicht  zu  nahe  an  den  Schalen  sind.  Eb 
ist  noth wendig,  dass  man  nach  dem  Autlegen  der  Gewichte  das 
Glasgehäuse  mit  Leichtigkeit  schliessen  und  somit  bei  Abhaltung 
allen  Luftzuges  wägen  kann;  es  muss  daher  entweder  der  vordere 
Theil  aus  einem  feststehenden  Mittelstück  und  zwei  seitlichen  Thür^ 
chen  bestehen,  oder  es  müssen,  sofern  die  Yorderpeite  ein  Ganzes 
und  zum  Aufschieben  eingerichtet  ist,  die  Seitenwände  des  Kastens 
mit  Thürchen  versehen  sein. 

3)  Es  ist  unerlässlich ,  dass  die  Wage  eine  gute  Arretirung  habe,  das 
heisst,  dass  sie,  während  des  Auflegens  der  Gewichte,  in  unbeweg- 
lichen Zustand  versetzt  werden  kann.  Die  gewöhnlichste  Art  der 
Arretirung  ist  die,  dass  der  Wagbalken  gehoben  und  somit  die 
Mittelschneide  von  der  Pfanne  genommen  wird,  während  die  Schalen 
in  der  Schwebe  bleiben ;  —  ältere  Einrichtungen  setzen  die  Schalen 
auf,  ohne  die  Mittelschneide  von  der  Pfanne  zu  entfernen  *).  Sehr 
zweckmässig  ist  es,  wenn  die  Arretirungen  bei  vöUigem  Verschluss 
des  Glaskastens,  also  von  aussen,  geleitet  werden  können. 

4)  Es  ist  noth wendig,  dass  die  Wage  einen  Index  habe,  welcher  ihre 
Schwankungen  an  einem  Gradbogen  anzeigt,  und  angenehmer,  wenn 
dieser  sich  unten,  als  wenn  er  sich  zur  Seite  befindet. 


*)  Eine  meiner  Wagen  (von  dem  verstorbenen  ausgezeichneten  Mechanikus  Hos s 
in  Giessen)  hat  die  sehr  zu  empfehlende  Einrichtung,  dass  durch  eine  Arretirung 
der  Balken  gehoben  wird,  während  durch  eine  zweite  selbstständige,  von  der  Seite 
zu  regnlirende,  die  Schalen  von  unten  gestützt  werden  können.  Die  auf-  und  ab- 
gehenden Stützen  sind  oben  mit  gekreuzten  Seidenbändern  versehen  und  bewegen 
sich  so  stät,  dass  bei  vorsichtiger  Aufhebung  der  Arretirung  die  Schalen  nicht 
schwanken.  —  Diese  Einrichtung  bietet  erstens  beim  Auflegen  des  zu  Wägenden  und 
der  Gewichte  grosse  Annehmlichkeit,  gewährt  den  Vortheil,  dass  alles  Schwanken 
der  Schalen  sogleich  aufgehoben  werden  kann,  und  die  Bequemlichkeit,  dass  man 
bei  wiederholten  Wägungen  eines  und  desselben  Korpers  die  Gewichte  aul  der  Wag- 
schale lassen  kann,  ohne  der  Wage  zu  schaden.  —  Man  tri£ft  sie  jetzt  bei  fasfP  allen 
ganz  feinen  Wagen.  Arretirungen,  welche  den  Balken  und  die  Schalen  in  einem 
Acte  (durch  eine  Drehung)  feststellen,  scheinen  mir  weniger  praktisch,  indem  ein 
Arretiren  der  Schalen  bei  jedem  Zulegen  eines  kleinen  Gewichtes  ganz  zwecklos 
ist,  und  durch  diese  Einrichtung  die  Raschheit  des  Wagens  jedenfalls  beeinträchtigt 
wird. 
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5)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Wage  mit  einem  Pendel  oder  einer 
Wasserwage  versehen  ist,  damit  die  drei  Schneiden  in  eine  Hori- 
zontalebene  gelegt  werden  können,  und  zweckmässig,  wenn  der 
Kasten  zu  diesem  Behuf  auf  drei  Schrauben  ruht. 

6)  Es  ist  sehr  bequem  und  zeitersparend,  wenn  der  Wagbalken  eine 
Decimaltheilung  hat,  so  dass  mit  Centigrammhäkchen  Milligramme 
and  deren  Bruchtheile  gewogen  werden  können.  —  Die  neueren 
Wagen  hab^n  meist  die  empfehlenswerthe  Einrichtung,  dass  die 
Häkchen  mittelst  eines  in  der  Seitenwandung  verschiebbaren  Armes 
bei  völligem  Verschluss  des  Glasgehäuses  versetzt  werden  können. 

7)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Wage  mit  einer  Schraube  zur  Regn- 
lirang  des  Schwerpunktes,  femer  mit  zwei  anderen  zur  Herstellung 
der  Gleicharmigkeit,  und  endlich  mit  solchen  versehen  ist,  durch 
welche  das  etwa  gestörte  Gleichgewicht  der  Schalen  sogleich  wie- 
der in  Ordnung  gebraclit  werden  kann. 

§.7. 

Die  Richtigkeit  und  Empfindlichkeit  einer  Wage  erforscht  man  durch 
folgende  Versuche: 

1)  Man  bringt  die  Wage,  falls  die  Schalen  nicht  völlig  gleich  sind, 
entweder  mittelst  der  dazu  angebrachten  Schrauben,  durch  Stanniol- 
streifchen  oder  dergleichen  ganz  genau  ins  Gleichgewicht  und  be- 
schwert alsdann  eine  Schale  mit  einem  Milligramm.  Soll  die  Wage 
brauchbar  sein,  so  muss  sie  einen  deutlichen,  ja  beträchtlichen 
Ausschlag  geben.  Gute  chemische  Wagen  zeigen  noch  ^^iq  Milli- 
gramm an. 

2)  Man  beschwere  die  Wage  auf  beiden  Seiten  mit  dem  Maximum  der 
Gewichte,  welche  sie  nach  ihrer  ganzen  Construction  zu  tragen  be- 
stimmt ist,  mache  die  Schalen  völlig  gleich  und  lege  alsdann  auf  die 
eine  1  Milligramm.  Der  zu  erhaltende  Ausschlag  muss  dem  in  1 
erhaltenen  etwa  gleich  sein.  (Bei  den  meisten  Wagen  ist  er  etwas 
kleiner).  Dass  bei  diesem  Versuche  die  Wage  langsamer  schwingt 
als  bei  dem  ersten,  ergibt  sich  aus  dem  in  §.  5,  ß.  Gesagten. 

3)  Man  bringe  die  Wage  (wenn  nöthig)  durch  eine  während  des  gan- 
zen Versuchs  unverrückt  bleibende  Tara  in  völliges  Gleichgewicht, 
lege  alsdann  auf  jede  der  beiden  Schalen  ein  gleichnamiges  Gewicht, 
z.  B.'*'  50  Gramm ,  und  bringe  die  Wage  nöthigenfalls  durch  zuge- 
legte kleine  Grewichte  völlig  ins  Gleichgewicht.  Alsdann  vertausche 
man  die  Gewichte,  so  dass  dasjenige,  welches  zuvor  auf  der  linken 
Schale  lag,  nunmehr  auf  die  rechte  kommt  und  umgekehrt,  und 
beobachte,  ob  sich  ein  Ausschlag  zeigt.  Eine  völlig  gleicharmige 
Wage  darf  keinen  zeigen. 

4)  Man  bringe  die  Wage  völlig  ins  Gleichgewicht,  arretire  sie  alsdann, 
lasse  wieder  schwingen  bis  zum  Einstehen  und  wiederhole  dies  öfter. 
Eine  gute  Wage  wird  natürlich  immer  wieder  völliges  Gleichgewicht 
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zeigen.     Eine  solche,  deren  Endschneiden  dem  darauf  rahenden 
Haken  zu  viel  Spielraum  gewähren,  so  dass  er  seine  Lage  ein  we- 
nig Andern  kann,  zeigt  merkliche  Differenzen.     Dieser  Fehler  ist 
nur  bei  manchen  Gonstructionen  möglich. 
Von  diesen  Proben  muss  eine  brauchbare  Wage  die  erste,  anreite  und 
letzte  bestehen,  eine  geringe  üngleicharmigkeit  hingegen  schadet  wenig, 
da  sich  die  Fehler,  welche  daraus  hervorgehen  können,  durch  die  Art  des 
Wagens  völlig  beseitigen  lassen. 


Da  die  Empfindlichkeit  einer  Wage  sehr  rasch  abnimmt,  wenn  die 
Stahlschneiden  durch  Oxydation  anlaufen,  so  sollten  feine  Wagen  nie  im 
Laboratorium,  sondern  immer  in  einem  besonderen  Zimmer  aufgestellt 
werden.  —  Ausserdem  ist  es  zweckmässig,  ein  mit  geglühter  Pottasche 
halb  gefülltes  Gefäss  in  den  Kasten  der  Wage  zu  stellen ,  um  die  Luft 
in  demselben  trocken  zu  erhalten.  Dass  die  Pottasche,  sobald  sie  feucht 
geworden  ist,  wieder  ausgeglüht  werden  muss,  versteht  sich  von  selbst. 

§.  8. 
b.    Die  Gewichte. 

Es  ist  an  und  fär  sich  völlig  gleichgültig,  welche  Einheit  den  anzu- 
wendenden Gewichten  zu  Grunde  liegt.  Die  grosse  Bequemlichkeit  jedoch, 
welche  das  Grammgewicht  beim  Aufschreiben,  so  wie  bei  den  Rechnungen 
mit  Bruchtheilen  gewährt,  hat  veranlasst,  dass  sich  die  meisten  Chemiker 
keines  anderen  als  des  erwähnten  bedienen. 

Ob  das  Gramm,  seine  Multipla  und  Bruchtheile  in  der  That  einem 
normalen  Grammgewichte  völlig  gleichkommen  oder  nicht,  ist  für  den 
wissenschaftlichen  Gebrauch  in  der  Regel  gleichgültig  "*),  —  absolut  noth- 
wendig  aber  ist  es,  dass  die  Gewichte  unter  sich  genau  übereinstimmen, 
das  heisst,  dass  1  Milligramm  wirklich  genau  der  tausendste,  ein  Centi- 
gramm  genau  der  hundertste  Theil,  das  Fünfgrammstück  genau  das  Fünf- 
fache etc.  des  Grammstückes  ist. 

Ehe  ich  von  der  Prüfung  der  Gewichte  auf  ihre  Richtigkeit  in  die- 
sem Sinne  spreche,  mache  ich  noch  auf  folgende  Punkte  aufmerksam  : 

1)  Gewichte,  welche  von  50  Gramm  herab  bis  auf  1  Milligramm  ge- 
hen, sind  für  bei  weitem  die  meisten  Zwecke  völlig  ausreichend. 

2)  Es  ist  nothwendig,  dass  die  Gewichte  in  einem  gut  schliessenden 
Etui  aufbewahrt  werden,  und  zweckmässig,  wenn  auch  von  den 
kleinen  Gewichten  jedes  ein  abgesondertes  Fach  hat.  - 

3)  In  Bezug  auf  die  Form  der  Gewichte  bemerke  ich ,  dass  man  den 


*)  Wünschenswerth  wäre  es  übrigens  doch,  wenn  die  Mechaniker,  welche  sich 
mit  Anfertigung  zu  chemischem  Gebrauche  bestimmter  Grammgewichte  beschäftigen, 
bemüht  wären,  in  den  Besitz  normaler  Grammgewichte  zu  kommen.  Es  ist  deon 
doch  in  vielen  Fällen  störend,  wenn  die  gleichnamigen  Gewichte  aus  verschiedeoen 
mechanischen  Werkstätten  ganz  erheblich  differiren,  wie  ich  dies  oft  gefunden  habe. 
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grtoeren  zweckmässig  die  Gestalt  eines  kurzen,  amgekehrten,  ab* 
geschnittenen  Kegels  gibt  und  dieselben  oben  mit  einer  Handhabe 
versieht,  —  die  kleinen  seien  viereckige,  an  einer  Ecke  aufgebogene 
Blechstückchen.  Zweckmässig  ist  es,  wenn  das  Blech,  aus  dem  sie 
gefertigt  sind,  nicht  zu  dünn,  und  die  Gefache,  in  denen  sie  liegen, 
nicht  zu  klein  sind,  denn  im  anderen  Falle  bekommen  sie,  meist 
schon  nach  kurzem  Gebrauche,  ein  zerknittertes  und  unkenntliches 
Aussehen.  Jedes  Gewicht  (die  Milligramme  ausgenommen)  muss 
deutlich  bezeichnet  sein. 
4)  In  Bezug  auf  das  Material  bemerke  ich,  dass,  wenn  sich  auch  Berg- 
ktystall  zur  Darstellung  von  Normalgewichten  am  besten  eignen 
mag,  er  doch  zur  Anfertigung  der  zum  Gebrauch  bei  chemischen 
Arbeiten  bestimmten  Gewichte  der  Kostspieligkeit  und  der  unbe- 
quemen Form  der  Stücke  halber  minder  passend  erscheint.  —  Ge- 
wichte von  Platin  würden,  wenn  sie  nicht  zu  theuer  wären,  ihrer 
Un Veränderlichkeit  halber  sicher  allgemein  im  Gebrauch  sein ;  in  der 
Hegel  begnügt  man  sich  damit,  die  Gewichte  von  1  oder  0,5  Grm. 
herab  von  Platinblech,  die  anderen  von  Messing  zu  machen.  — 
Solche  Gewichte  müssen  gegen  saure  etc.  Dämpfe  sorgfältig  ge- 
schützt werden,  wenn  sie  richtig  bleiben  sollen,  auch  dürfen  sie  nie 
mit  den  Fingern,  sondern  sie  müssen  stets  mit  einer  feinen  Pincette 
angefasst  werden;  unhaltbar  aber  ist  die  Meinung,  dass  Gewichte, 
welche  schwach  angelaufen  sind  (es  lässt  sich  dies  auf  die  Dauer 
kaum  vermeiden),  unbrauchbar  seien.  Ich  habe  viele  derartige  Ge- 
wichte nachgewogen  und  dieselben  unter  einander  noch  in  dersel- 
ben Uebereinstimmung  gefunden  wie  vorher.  Der  Ueberzug,  der 
das  Angelanfensein  bedingt,  ist  so  unendlich  dünn,  dass  die  dadurch 
verursachte  Gewichtsdifferenz  selbst  auf  sehr  feinen  Wagen  noch 
nicht  merklich  ist.  —  Sehr  zweckmässig  ist  es,  die  Messinggewic^ite 
vor  dem  letzten  Justiren  galvanisch  zu  vergolden. 
Die  Prüfung  der  Gewichte  auf  ihre  Uebereinstimmung  unter  ein- 
ftDder  wird  gar  häufig  in  falscher  Weise  vorgenommen.  Nur  folgender- 
niaasscD  erlangt  man  das  gewünschte  Resultat: 

Man  legt  auf  die  eine  Schale  einer  fein  ziehenden  Wage  1  Grm.  und 
bringt  die  Wage  durch  Auflegen  einer  beliebigen  Tara  (Messingblech, 
zuletzt  Stanniol,  —  nicht  Papier,  was  Feuchtigkeit  anzieht)  völlig  ins 
Gleichgewicht,  alsdann  nimmt  man  das  Gramm  weg,  vertauscht  es  zuerst 
mit  den  anderen  Grammstücken ,  dann  mit  derselben  Gewichtsgrösse  in 
kleinen  Gewichten,  und  beobachtet  jedesmal,  ob  die  Wage  einen  Ausschlag 
gibt  und  welchen.  In  gleicher  Weise  vergleicht  man  sodann,  ob  das 
Zweigrammstück  so  viel  wiegt  als  zwei  einzelne  Gramme,  das  Fünfgramm- 
stäck  so  viel  als  die  drei  einzelnen  Gramme  und  das  Zweigrammstück, 
da«  Zehngrammstück  so  viel  als  10  Gramme  in  kleinem  Gewicht  u.  s.  w. 
—  Soll  das  Gewicht  brauchbai*  sein,  so  dürfen  sich  bei  den  kleineren 
Gewichten  auf  einer  Vio  Milligramm  ausschlagenden  Wage  gar  keine  Dif- 
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ferenzen  zeigen;  bei  Vergleichung  der  grösseren  Gewichte  mit  allen  klei- 
neren mögen  Differenzen  von  Vio  bis  '/lo  Milligramm  eher  übersehen 
werden.  Stellt  man  seine  Anforderungen  höher,  so  muss  man  sich  die 
Mühe  nehmen ,  die  Gewichte  selbst  zu  justiren ;  denn  die  aus  den  Werk- 
statten selbst  sehr  renommirter  Mechaniker  hervorgehenden  Gewichte 
werden  alsdann  selten  die  Probe  bestehen.  —  Ich  mache  darauf  aufmerk- 
sam, dass  man  die  Prüfung  der  Gewichte  niemals  unterlassen  darf,  wenn 
sie  auch  aus  einer  berühmten  Werkst&tte  hervorgegangen  sind.  Die  Er- 
fahrung hat  mich  gelehrt,  dass  man  auch  unter  solchen  oft  ziemlich  un- 
genaue, ja  völlig  unbrauchbare  findet.  —  Beim  Ankauf  wahrhaft  guter 
Gewichte  lasse  man  sich  durch  den  Preis ,  wenn  er  auch  hoch  ist ,  nicht 
zurückschrecken,  denn  gute  Gewichte  sind  viel,  ungenaue  nichts  werth. 

§.9. 
c.     Das  Wägen. 

Es  wird  unten  von  den  besonderen  Methoden  gesprochen  werden, 
welche  beim  Abwägen  verschiedenartiger  Substanzen  zu  befolgen  sind; 
hier  handeln  wir  nur  von  dem  Wägen  als  solchem. 

Man  kann  zwei  verschiedene  Methoden  anwenden,  um  das  Gewicht 
eines  Körpers  zu  bestimmen;  die  eine  könnte  man  directe  Wägung  nen- 
nen, die  andere  heisst  Wägung  durch  Substitution. 

Bei  der  directen  Wägung  kommt  die  Substanz  auf  die  eine  Wag- 
schale zu  liegen,  das  Gewicht  auf  die  andere;  es  ist  dabei  mancherlei  zu 
beobachten. 

Wenn  eine  Wage  ganz  gleicharmig  und  die  Schalen  völlig  gleich  sind, 
so  ist  es  gleichgültig,  auf  welche  Seite  man  bei  verschiedenen,  zu  einem 
Versuch  gehörigen  Wägungen  die  Substanz  legt.  Man  kann  sie  jetzt  auf 
der  rechten,  dann  auf  der  linken  Seite  wägen  ohne  Nachtheil.  Ist  aber 
eine  oder  die  andere  der  angegebenen  Bedingungen  nicht  erfüllt,  so  muss 
die  Substanz  immer  auf  dieselbe  Schale  gelegt  werden,  wenn  man  richtig 
wägen  will. 

Setzen  wir  den  Fall,  wir  wollten  1  Gramm  einer  Substanz  abwägen 
und  dieselbe  dann  in  zwei  gleiche  Theile  theilen.  Unsere  Wage  aber  sei 
zwar  im  Gleichgewicht,  aber  ungleicharm  ig,  so  zwar,  dass  der  linke  Schen- 
kel 99  Millimeter,  der  rechte  100  Millimeter  lang  sei.  Wir  legen  zuerst 
auf  die  linke  Schale  ein  Grammgewicht  und  bringen  dann  auf  die  rechte 
Schale  Substanz  bis  zum  Gleichgewicht. 

Nach  dem  Satze:  „am  Hebel  sind  die  Massen  im  Gleichgewicht,  wenn 
die  Producte  derselben  in  ihre  Entfernungen  vom  Unterstützungspankte 
gleich  sind,"  haben  wir  demnach  auf  der  rechten  Schale  0,99  Gramm  Sub- 
stanz, denn  99.  1,00  =  100.0,99. 

Wenn  wir  nun,  um  die  Hälfte  abzuwägen,  auf  die  linke  Schale 
0,5  Grm.  legen  und  von  der  auf  der  rechten  befindlichen  Substanz  hi's 
zum  Gleichgewicht  wegnehmen,  so  bleiben  darauf  0,495 ,  und   ebensoviel 
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haben  wir  weggenommen ,  das  heiBst  mit  anderen  Worten,  wir  haben  un- 
Beren  Zweck  in  Bezug  auf  relative  Gewichtegrössen  vollkommen  erreicht, 
und  dass  es  auf  absolute  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  in  der  Regel 
nicht  ankommt,  haben  wir  bereits  oben  erwähnt.  —  Legten  wir  aber,  um 
die  Hälfte  abzuwägen,  auf  die  rechte  Schale  0,5  Grm.  und  brächten  von 
den  0,99  Grm.  der  abgewogenen  Substanz  auf  die  linke  bis  zum  Gleich- 
gewicht, so  hätten  wir  darauf  0,505  Grm.;  denn 

100.0,500  =  99.0,505. 
Wir  hätten  also  0,505  —  0,495,  d.  i.  0,010  Grm.  falsch  gewogen. 

Wenn  eine  Wage  gleicharmig,  aber  nicht  genau  im  Gleichgewicht 
ist,  80  kann  auf  derselben  nur  dann  eine  Substanz  richtig  abgewogen  wer- 
den, wenn  man  dieselbe  in  einem  Geflsse  wägt  (siehe  §.  10.  5).  Dass 
man  hierbei  die  Gewichte  immer  auf  dieselbe  Schale  legen  müsse,  und 
düfö  die  Differenz  der  Schalen  sich  während  einer  Versuchsreihe  nicht 
ändern  dürfe,  liegt  auf  der  Hand. 

Aus  dem  Gesagten  ergeben  sich  zwei  Regeln: 

1)  Man  gewöhne  sich  daran,  die  Substanz  beim  Wägen  immer  auf 
dieselbe  Schale,  und  zwar  am  bequemsten  auf  die  linke,  zu  legen. 

2)  Es  ist,  wenn  man  eine  Wage  zum  alleinigen  Gebrauch  hat  und 
demnach  sicher  sein  kann,  dass  sich  während  der  Dauer  einer  Ana- 
lyse in  keiner  Weise  etwas  daran  ändert,  nicht  nothwendig,  sie  am 
Anfang  genau  ins  Gleichgewicht  zu  bringen ;  während  dies  ohne 
Widerrede  geschehen  muss,  wenn  in  Bezug  auf  den  Gleichgewichts- 
zustand der  Wage  dadurch,  dass  Viele  daran  wägen,  eine  Verände- 
rung vorgehen  kann. 

Nicht  allein  relativ,  sondern  auch  absolut  genaue  Wägungen  erhält 
man  durch  die  Substitutionswägung.  Es  ist  hierbei  völlig  gleichgül- 
tig, ob  die  Wage  ganz  gleicharmig  ist  oder  nicht,  ebenso  ob  die  Schalen 
gleich  oder  ungleich  schwer  sind. 

Um  sie  auszuführen,  bringt  man  das  Abzuwägende,  sagen  wir  einen 
Platin tiegel ,  auf  die  eine  Schale ,  auf  die  andiere  eine  beliebige  Tara  bis 
zum  völligen  Gleichgewicht,  alsdann  nimmt  man  den  Tiegel  weg  und  legt 
an  seine  Stelle  Gewichte  bis  zum  Gleichgewicht.  Man  ersieht  auf  den 
ersten  Blick,  dass  die  aufgelegten  Gewichte  jedenfalls  das  wirldiche  Ge- 
wicht des  Tiegels  mit  absoluter  Schärfe  angeben.  Bei  Wägungen,  die 
eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  erfordern,  z.  B.  bei  Atomgewichts- 
bestimmungen, bedient  man  sich  immer  dieser  Methode.  Ihre  Ausführung 
kann  man  abkürzen ,  wenn  man  sich  eine  ihrem  Wirkungswerthe  auf  der 
einen,  sagen  wir  der  rechten,  Schale  nach  genau  bekannte  Tara  für  die 
linke  hält,  welche  schwerer  ist  als  die  abzuwägende  Substanz.  Man  er- 
sieht leicht,  dass  man  durch  Abziehen  der  zu  letzterer  bis  zum  Gleich- 
gewicht zu  legenden  Gewichte  von  dem  bekannten  Gewicht  der  Tara  die 
absolnte  Gewichtsgrösse  der  Substanz  und  zwar  durch  eine  Wägung  er- 
^fthri  Denken  wir  uns  z.  B.  die  linke  Schale  mit  einer  solchen  Tara  be- 
lastet,  welche    völliges    Gleichgewicht    herstellt,    wenn  auf  die  rechte 
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50  Grm.  gelegt  werden.  Wir  bringen  auf  diese  einen  Platintiegel  tmd 
legen  Gewichte  zu  bis  zum  Oleichgewicht,  beispielsweise  10  Grm.  — 
Tiegel  und  Gewichte  sind  also  dann  genau  gleich  50  Grm.  und  der  Tie- 
gel wiegt  50  —  10,  d.  i.  40  Grm. 

§.  10. 

Als  wohl  zu  beachtende  Regeln  beim  Wägen  erwähne  ich  folgende: 

1)  Wenn  man  bei  dem  Auflegen  der  Gewichte  das  Ziel  schnell  und 
sicher  erreichen  will,  muss  man  dabei  nicht  bald  ein  grosses,  bald 
ein  kleines  Gewicht  probiren ,  sondern  streng  systematisch  verfah- 
ren, so  dass  man  das  zu  findende  Gewicht  in  immer  engeren  Gren- 
zen kennen  lernt,  bis  man  es  zuletzt  genau  hat.  Ein  Tiegel  ¥riegt 
z.  B.  6,627  Grm.  Wir  legen  auf  die  andere  Schale  10  Grm.  Es 
ist  zu  viel,  die  nachfolgende  Grösse  5  Grm.  ist  zu  wenig,  jetzt 
7  Grm.  zu  viel,  dann  6  Grm.  zu  wenig,  6,5  zu  wenig,  6,7  zu  viel, 
6,6  zu  wenig,  6,65  zu  viel,  6,62  zu  wenig,  6,63  zu  viel,  6,625  zu 
wenig,  6,627  recht.  Ich  habe,  um  das  Princip  klar  zu  machen, 
einen  möglichst  complicirten  Fall  gewählt;  ich  kann  aber  bestimmt 
versichern,  dass  man  durch  diese  Art  des  Gewichtauflegens  im 
Durchschnitt  in  der  halben  Zeit  wägt,  als  wenn  man  ohne  Regel 
probirt  Zu  einer  Wägung  bis  auf  ^'lo  Milligramm  genau  braucht 
man  nach  diesem  Verfahren  auf  einer  nicht  allzu  langsam  schwin- 
genden Wage  bei  einiger  Uebung  nie  länger  als  ein  paar  Minuten. 

2)  Es  ist  bei  gleicher  Genauigkeit  überaus  viel  bequemer  und  fordern- 
der, die  Milligramme  und  deren  Bruchtheile  durch  ein  an  oder  zwi- 
schen den  Theilstrichen  des  Wagbalkens  aufzuhängendes  Genti- 
grammhäkchen ,  als  durch  unmittelbares  Auflegen  von  Milligramm- 
gewichtchen  zu  bestimmen. 

3)  Beim  Aufschreiben  der  Gewichte  kann  man  nicht  vorsichtig  genug 
sein.  Zweckmässig  ist  es,  die  Aufschreibung  zuerst  nach  den  Lücken 
im  Gewichtskästchen  vorzunehmen  und  sie  sodann  beim  Abnehmen 
der  Gewichte  von  der  Wage  und  Einlegen  ins  Kästchen  zu  contro- 
liren.  —  Beim  Aufschreiben  gewöhne  man  sich  von  vorn  berein 
daran,  die  Zahlen  so  zu  setzen,  dass  die  untere  von  der  oberen  ab- 
gezogen wird,  nicht  umgekehrt.  Also  z.  B.  Tiegel  +  Substanz  in 
die  obere,  Tiegel  leer  in  die  untere  Linie. 

4)  An  der  Wage  darf  nie  irgend  eine  Veränderung  (Darauflegen  des 
zu  Wägenden,  Auflegen  oder  Wegnehmen  von  Gewichten)  vorge- 
nommen werden,  wenn  sie  nicht  arretirt  ist;  im  anderen  Falle 
würde  sie  in  kurzer  Zeit  verdorben  sein. 

5)  Eine  Substanz  darf  nie,  es  müsste  denn  ein  Stückchen  Metall  oder 
dergleichen  sein,  unmittelbai*  auf  die  Wage  gelegt  werden,  sondern 
alles  Abwägen  geschieht  in  passenden  Gelassen  von  Platin,  Silber, 
Glas,  Porzellan  eto.  nie  auf  Papier  oder  einer  Karte,  da  diese  durch 
Anziehen  von  Feuchtigkeit  ihr  Gewicht  fortwährend  verändern.  — 
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Die  gewöhnlichste  Methode  des  Abwägens  besteht  darin,  dass  man 
snerst  den  Tiegel ,  überhaupt  das  Geflss ,  wägt ,  dann  die  Substanz 
in  denselben  bringt,  wieder  wägt,  und  das  erste  Gewicht  von  dem 
letzten  abzieht.  In  manchen  Fällen,  namentlich  wenn  man  mehrere 
Portionen  von  einer  und  derselben  Substanz  abzuwägen  hat,  be- 
stimmt man  zuerst  das  Gewicht  des  Gefasses  sammt  der  Substanz, 
schüttet  dann  von  derselben  eine  gewisse  Portion  heraus,  wägt 
wieder  und  findet  so  das  Gewicht  des  Herausgeschütteten  als  Ge- 
wichtsabnahme. 

6)  Substanzen,  welche  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anziehen,  müs- 
sen immer  in  verschlossenen  Gefassen  (in  einem  bedeckten  Tiegel, 
zwischen  zwei  Uhrgläsern ,  in  einem  verstopflen  Glasröhrchen)  ab- 
gewogen werden.  Flüssigkeiten  wägt  man  in  mit  Glasstöpseln  ver- 
schlossenen Fläschchen. 

7)  Ein  Gefäss  darf  niemals  gewogen  werden,  wenn  es  noch  warm  ist, 
weil  es  in  dem  Falle  immer  und  zwar  aus  zwei  Gründen  zu  leicht 
wiegt.  Einmal  nämlich  verdichtet  jeder  Körper  auf  seiner  Ober- 
fläche eine  gewisse  Portion  Luft  und  Feuchtigkeit,  deren  Menge 
abhängig  ist  von  der  Temperatur  uud  dem  Feuchtigkeitszustande 
der  Luft,  wie  auch  von  der  Temperatur  des  Körpers  selbst.  Hat 
man  nun  einen  Tiegel  am  Anfang  kalt  gewogen,  wägt  ihn  später 
mit  Substanz  warm  und  rechnet  die  Differenz  als  Gewicht  der  Sub- 
stanz, so  bekommt  man  dasselbe  zu  klein,  weil  man  für  den  Tiegel 
zu  viel  abzieht.  —  Die  zweite  Ursache  ist  die,  dass  von  einem  war- 
men Körper  fortwährend  die  umgebende  Luft  erwärmt,  dadurch 
aber  leichter  wird  und  aufsteigt.  Indem  nun  die  kalte  Luft  nach- 
dringt, entsteht  ein  Luftstrom,  der  die  Wagschale  hebt  und  dem- 
nach leichter  erscheinen  lässt  als  sie  wirklich  ist. 

8)  Wenn  man  bedenkt,  dass,  sofern  man  an  die  beiden  Endschneiden 
einer  Wage  an  dünnen  gleichschweren  Drähten  an  die  eine  10  Gramm 
Platin,  an  die  andere  10  Gramm  Glas  hängt  (so  dass  also  Gleich- 
gewicht stattfindet)  und  jetzt  den  Platin-  und  Glaskörper  in  Wasser 
ganz  einsenkt,  alsdann  das  Gleichgewicht  nicht  bleiben  kann,  weil 
jetzt  nur  die  Differenz  der  10  Gramm  und  des  verdrängten  Was- 
sers (welches  beim  Glas  weit  mehr  beträgt  als  beim  Platin)  als  Ge- 
wicht wirkt »  so  muss  man  einsehen ,  dass  alle  Wägungen ,  welche 
wir  in  der  Luft  vornehmen,  ebenfalls  mit  einem  Fehler  behaftet 
sind,  sofern  die  Volumina  des  Gewogenen  und  der  Gewichtsstücke 
nicht  gleich  sind.  Dieser  Fehler  ist  aber  wegen  des  im  Verhält- 
nis« zu  festen  Körpern  geringen  specifischen  Gewichts  der  Luft  so 
unbedeutend,  dass  er  bei  allen  gewöhnlichen  analytischen  Versuchen 
vernachlässigt  werden  kann;  bei  absolut  genauen  hingegen  bringt 
man  die  Volumina  der  Körper  mit  in  Rechnung,  addirt  das  Gewicht 
der  entsprechenden  Lufträume  zu  der  Grösse  des  Gewichts  und  des 
Gewogenen  und  reduoirt  so  die  Gewichte  auf  den  leeren  Raum. 
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§.  11. 
2.     Die  Volunibestiromung. 

Gemessen  werden  bei  analytisch" chemischen  Arbeiten  in  der  Regel 
nur  Gase  und  Flüssigkeiten.  Das  Messen  der  ersteren  ist  durch  Bansen, 
durch  Regnault  und  Reiset,  wie  auch  durch  Frankland  und  Ward 
so  sehr  vervollkommnet  worden,  dass  seine  Genauigkeit  die  des  Wagens 
erreicht.  So  genaue  Messungen  erfordern  aber  einen  Aufwand  von  Zeit 
und  Sorgfalt,  welchen  man  nur  den  feinsten  wissenschaftlichen  Untersu- 
chungen zuwenden  kann  *). 

Das  Messen  der  Flüssigkeiten  bei  Analysen  ist  zuerst  von  Des- 
croizilles  (Alkalimeter,  1806)  angewendet  worden.  Gay-Lussac  hat 
dasselbe  wesentlich  verbessert  und  bereits  auf  die  höchste  Stufe  der 
Vollkommenheit  gebracht  (Abmessen  der  Kochsalzlösung  bei  der  Silber- 
prüfung auf  nassem  Wege).  In  der  neueren  Zeit  hat  sich  namentlich 
F.  Mohr  **)  mit  der  Herstellung  guter  und  bequemer  Messapparate  be- 
schäftigt und  den  bereits  üblichen  die  praktische  Quetschhahnbürette  hin- 
zugefügt. —  So  sehr  aber  auch  das  Messen  der  Flüssigkeiten  vervoll- 
kommnet worden  ist,  so  wird  es  die  Genauigkeit  des  Wagens  doch  nie 
erreichen.  Da  sich  aber  die  hieraus  ergebenden  Unrichtigkeiten  dnrch 
geeignete  Verdünnung  der  zu  messenden  Flüssigkeiten  meist  ganz  un- 
schädlich machen  lassen,  so  hat  sich  das  Messen  der  Flüssigkeiten  auch  bei 
den  genauesten  wissenschaftlichen  Untersuchungen  volle  Geltung  erwor- 
ben. Es  empfiehlt  sich  dem  Wägen  gegenüber  durch  grosse  Zeiterspamiss. 

Die  Genauigkeit  aller  Messungen  hängt  einmal  ab  von  den  Mess- 
gefassen,  dann  von  der  Art  des  Messens. 

§.  12. 
a.    Das  Messen  der  Gase. 

Zum  Messen  der  Gase  bedient  man  sich  starker,  auf  einer  Seite 


*)  Eine  genaue  Darstellung  von  Bnnsen 's  Methode  findet  sich  im  Handwörter^ 
buche  der  Chemie  von  Liebig,  Poggendorff  und  Wohler,  II,  1053  (Artikel 
Eudiometer  von  Kolbe)  und  Bd.  I,  2.  Aufl.  930.  (Artikel  Analyse,  volumetriscbe 
für  Gase  von  Kolbe  und  Frankland);  ferner  erschien  eine  neue  ZusammensteU 
lung  derselben  von  Bunsen  selbst,  unter  dem  Titel  „Gasometrische  Methoden*'  von 
Robert  Bunsen,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg  und  Sohn,  1857,  eine  willkommene 
Gabe  für  Alle,  die  sich  mit  Gasanalyse  beschäftigen  wollen.  —  Die  Methoden  der 
Gasmessung  von  Regnault  und  Reiset,  sowie  von  Frankland  und  Ward  un- 
terscheiden  sich  von  der  durch  Bunsen  verbesserten  ge wohnlichen  Methode  we- 
sentlich  dadurch,  dass  bei  jenen  die  Messröhren  in  mit  Wasser  gefüllten  Cylindern 
stehen,  wodurch  die  Temperatur  des  Gases  in  wenigen  Minuten  auf  die  des  Wassers 
gebracht  und  somit  die  zu  einer  Gasanalyse  erforderliche  Zeit  bedeutend  abgekürzt 
wird.  Bei  dem  Frankland-Ward'schen  Apparate  ist  die  Bestimmung  der  Gasvo- 
Inmina  auch  unabhängig  vom  Druck  der  Atmosphäre.  —  Beide  Methoden  erfordeni 
natürlich  complicirtere  und  kostspieligere  Apparate.  Dieselben  sind  abgebildet  und  ge- 
nau beschrieben  in  dem  bereits  citirten  Artikel  des  Handwörterbuchs  von  Frankland. 

♦♦)  Lehrbuch  der  Titrirmethode  von  Dr.  Fr.  Mohr,  Braunschweig,  Fr.  Vieweg 
und  Sohn.  1855. 
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nind  sngeschmolzener,  graduirter  Glasröhren  von  grösserem  oder  geringe- 
rem Inhalte. 

Man  ist  für  die  bei  organischen  Elementaranalysen  vorkommenden 
Gasmessungen  hinlänglich  ausgerüstet,  wenn  man  Röhren  in  folgender 
Auswahl  besitst. 

1)  Eine  150  bis  250  Cubikcentimeter  fassende  Glasglocke  von  etwa 
4  Gentimeter  Durchmesser,  eingetheilt  in  Gubikcentimeter. 

2)  Fünf  bis  sechs  Glasröhren  von  30  bis  40  Cubikcentimeter  Inhalt 
und  etwa  12  bis  15  Millimeter  Durchmesser  im  Lichten,  eingetheilt 
in  '4  Cubikcentimeter. 

Die  Dicke  der  Wandungen  bei  den  genannten  Röhren  sei  nicht  zu 
gering,  sonst  zerbrechen  sie,  namentlich  bei  Messungen  über  Quecksilber, 
leicht.    Sie  betrage  bei  1)  etwa  3  Millimeter,  bei  2)  etwa  2  Millimeter. 

Die  Hauptsache  bei  diesen  Messinstrumenten  ist,  dass  sie  vollkommen 
richtig  eingetheilt  sind;  denn  hiervon  ist  die  Genauigkeit  der  Resultate 
unmittelbar  abh&ngig. 

Ich  unterlasse  es  zu  beschreiben,  in  welcher  Weise  man  sich  geeig- 
nete Röhren  selbst  kalibriren  kann,  indem  ich  auf  Berzelius'  „Lehrbuch 
der  Chemie"  4.  Aufl.  Bd.  10.  Artikel  Messen,  sowie  Faraday's  „Chemi- 
sche Manipulationen",  Artikel  Hohlmaasse,  verweise,  und  gehe  gleich  zu 
der  Prüfung  der  Messröhren  über. 

Bei  einer  solchen  Prüfung  sind  drei  Fragen  in  Betracht  zu  ziehen. 

1)  Stimmen  die  Grade  einer  Röhre  unter  einander  überein? 

2)  Stimmen  die  Grade  jeder  einzelnen  Röhre  mit  denen  der  anderen 
überein? 

3)  Stimmen  die  Volumina,  welche  durch  die  Grade  ausgedrückt  wer- 
den, mit  den  Gewichten  überein,  welche  man  hat? 

Diese  drei  Fragen  werden  durch  folgende  Versuche  beantwortet. 

a.  Man  bringt  die  Röhre  in  senkrechte  Lage,  giesst  genau  abgemessene 
kleine  Quecksilbermengen  ein,  bis  zuletzt  die  Röhre  angefüllt  ist, 
und  beobachtet  genau  (die  Regeln  beim  Ablesen  der  Grade  siehe 
unten),  ob  die  Graduirung  den  eingegossenen  gleichen  Quecksilber- 
räumen proportional  ist.  —  Zum  Abmessen  bedient  man  sich  eines 
an  einem  Eude  zugeschmolzenen,  am  andern  wohl  abgeschliffenen 
Glasröhrchens.  Man  füllt  es  durch  Eintauchen  unter  Quecksilber 
mit  der  Vorsicht,  dass  keine  Luftbläschen  darin  bleiben,  zumUeber- 
fliessen,  and  entfernt  den  Ueberschuss  durch  Auflegen  und  Andrücken 
einer  kleinen  Glasplatte  *). 

b.  Man  misst  in  einer  der  engen  Röhren  nach  einander  verschiedene 
Quantitäten  von  Quecksilber  ab,  giesst  sie  in  die  anderen  Röhren 
und  beobachtet,  ob  der  durch  dieselbe  Menge  Flüssigkeit  erfüllt 


*)  Da  man  hierbei  Krwärmang  des  Metalles  zu  vermeiden  hat,  so  ist  es  zweck- 
mäsBig,  das  Rohrchen  nicht  mit  der  Hand  in  das  Quecksilber  einzutauchen,  sondern 
es  in  einen  kleinen  hölzernen  Halter  einzuspannen. 
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werdende  Raum  bei  allen  durch  die  Theilstriche  übereinstimmend 

angezeigt  wird. 
Zeigen  sich  Röhren  bei  diesen  Versuchen  als  gut,  so  sind  sie  zu  allen 
Analysen,  bei  denen  nur  die  relativen  Volumina  verschiedener  Gase  be- 
stimmt werden  sollen,  geradezu  anwendbar,  will  man  sie  aber  bei  Ver- 
suchen gebrauchen,  bei  denen  aus  dem  Volumen  eines  Grases  dessen  Ge- 
wicht berechnet  werden  soll,  so  muss  noch  die  obige  Frage  3)  beantwor- 
tet werden.     Zu  diesem  Behufe  füllt  man 

c.  die  leer  gewogene  Röhre  bis  an  den  letzten  Theilstrich  mit  destil- 

lirtem  Wasser  von  +  16®  C.  und  bestimmt  dessen  Gewicht. 
Stimmen  die  Röhren  mit  den  Gewichten  überein,  so  müssen  je  100  CC. 
Wasser  von  16®  C.  99,9  Gramm  wiegen.  Stimmen  sie  nicht  überein,  gleich- 
gültig ob  den  Gewichten  oder  den  Messröhren  eine  falsche  Einheit  zu 
Grunde  liegt,  so  müssen  die  bei  Analysen  erhaltenen  Maasse  nach  dem 
gefundenen  Verhältnisse  reducirt  werden,  bevor  man  das  Volumen  des 
Gases  auf  Gewicht  berechnet.    Hätten  z.  B.  100  CC.  nur  99,6  Gramm  ge- 


Fig.  2. 
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wogen,  so  sind  —  angenommen  die  Gewichte  seien  rich- 
tig —  die  CC.  der  Messröhre  zu  klein  und  man  hat,  um 
z.  B.  100  derselben  aufrichtige  CC.  umzurechnen,  den 
Ansatz  zu  machen 

99,9  :  99,6  =  100  :  x. 

Für  eigentliche  Gasanalysen  bedarf  man  vor 
Allem,  wenn  man  solche  nach  Bunsen's  Methoden  (die 
sich  durch  Genau'igkeit  und  Einfachheit  auszeichnen) 
ausführen  will,  eines  geeigneten  Eudiometers.  Bun- 
sen's  Eudiometer,  Fig.  2,  ist  eine  500  bis  600  Milli- 
meter lange  Glasröhre  von  möglichst  gleicher  Weite, 
deren  innerer  Durchmesser  20  Millimeter  beträgt;  die 
Dicke  des  Glases  überschreitet  nicht  2  Millimeter.  Am 
oberen  zugeschmolzenen  Ende  befinden  sich  in  zwei  ein- 
ander gegenüberstehenden  Punkten  feine  eingeschmol- 
zene Platindrähte,  welche  inwendig  so  umgebogen  sind, 
dass  sie  sich  dicht  an  die  Wand  des  Eudiometers  an- 
legen, und  in  der  Spitze  desselben  bis  auf  1  bis  2  Mil- 
limeter einander  nähern. 

Diese  Röhre  ist  mit  einer  Millimetereintbeilung 
versehen,  welche  derselben  mittelst  einer  sinnreich  con- 
struirtcn  Theilmaschine  gegeben  wird.  Welchen  Raum- 
theilen  die  einzelnen  Theilstriche  entsprechen,  wird  als- 
dann durch  Einmessen  gleicher  Quecksilbervolumina  be- 
stimmt und  auf  einer  Tabelle  notirt.  —  Diese  Einrich- 
tung der  Messgefasse  ist  unstreitig  die  genaueste. 

Ausser  diesem  grösseren  Eudiometer  bedarf  man 
noch  einer  kürzeren,  ebenfalls  mit  Millimetereintbeilung 
versehenen,  am  unteren  Ende  etwas  umgebogenen  Mess* 
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röhre,  Fig.  3.  Ihre  Länge  betrage  250  Millimeter,  ihr  innerer  Durch- 
messer 20,  die  Glasdicke  2  Millimeter. 

Beim  Messen  der  Gase  kommen  folgende  Punkte  in  Be- 
tracht: 

1)  Richtiges  Ablesen;  2)  die  Temperatur  des  Gases;  3)  der  Druck, 
unter  dem  es  sich  befindet ;  4)  der  Umstand,  ob  es  trocken  oder  feucht  ist. 
Die  drei  letzten  Punkte  verstehen  sich  leicht,  wenn  man  sich  erinnert, 
daas  eine  and  dieselbe  Gewichtsmenge  eines  Gases  durch  eine  Veränderung 
der  Temperatur,  durch  veränderten  Druck,  wie  durch  geringere  oder 
grössere  Tension  beigemischten  Wasserdampfes  eine  bedeutende  Volum- 
veränderung  erleidet. 


§.   13. 
1)  Richtiges  Ablesen. 

Wenn  man  Quecksilber  in  eine  Röhre  schüttet,  so  steht  es  darin,  sei- 
ner Cohäsion  halber,  mit  einer  convexen  Oberfläche;  am  auffallendsten 
ist  dies  bei  engen  Röhren.  —  Wasser  hingegen  zeigt  eine  concave  Ober- 
fläche, indem  es  sich  an  den  Glaswänden  ein  wenig  hinaufzieht.  Diese 
beiden  Umstäfide  erschweren  das  genaue  Ablesen.  —  Unter  allen  Verhält- 
nissen bringt  man  dabei  die  Röhre  in  senkrechte  Lage  und  das  Auge  mit 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  eine  Ebene.  Ersteres  wird  erreicht,  in- 
dem man  nach  zwei  in  einiger  Entfernung  vom  Gylinder,  sowie  in  gehö- 
rigem Abstände  von  einander  aufgehängten  Lothen,  oder  nach  so  gelegenen 
senkrechten  Thür-  oder  Fensterkanten  visirt;  —  Letzteres,  indem  man 
dem  Gesichte  gegenüber  einen  Spiegelstreifen  fest  an  das  Rohr  anlegt 
und  genau  über  die  Fläche  der  Flüssigkeit  den  Mittelpunkt  des  Auges 
im  Spiegel  fizirt.  EUtt  so  das  Auge  die  richtige  Stellung  angenommen, 
so  wird  der  Spiegel  entfernt  und  abgelesen. 

Statt  der  Spiegelablesung  macht  Bunsen  gewöhnlich  von  einem  in 
verticaler  Richtung  beweglichen,  horizontal  gerichteten  Fernrohre  Ge- 
brauch, welches  vier  bis  sechs  Schritte  vom  Eudiometer  entfernt  aufge- 
stellt ist.  Diese  Vorrichtung  gewährt,  abgesehen  davon,  dass  sich  die 
Ablesungen  durch  das  Femrohr  mit  viel  grösserer  Leichtigkeit  ausführen 
lassen,  bei  Abmessung  von  Gasen  den  grossen  Vortlieil,  dass  der  Beob- 
achter sich  in  weiterer  Entfernung  von  diesen  befindet  und  somit  nicht 
wie  bei  der  Spiegelablesung  eine  Ausdehnung  derselben  durch  seine  Nahe 
zn  befürchten  hat. 

Liest  man  über  Wasser  ab,  so  hat  man  die  Mitte  der  durch  das  am 
Glase  sich  hinaufziehende  Wasser  gebildeten  dunklen  Zone  als  wirkliche 
Oberfläche  anzunehmen,  —  bei  Quecksilber  hingegen  die  Ebene,  welche 
zwischen  dem  Scheitelpunkt  der  convexen  Oberfläche  und  den  Punkten, 
an  dene»  sie  das  Glas  berührt,  in  der  Mitte  liegt.  Es  können  jedoch  so 
nur  annähernde  Resultate  erhalten  werden. 
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Wirklieb  genaue  Ableaaugeo  laeaen  sioh  über  Wuser  und  anderen 
das  GlaB  benetsenden  FlüaaigkeiteD  gar  nicht  aueführea,  wohl  aber  über 
Quecksilber,  wenn  man  den  Fehler  des  Ueniscus  bestimnit  und  beim 
Ablesen  über  die  Kuppe  des  Quecksilbera  viairt.  —  Die  Beatimmung  des 
Fehlere  geecbieht  ein-  für  allemal  für  jede  Heasrölire,  indem  man  sie  zum 
Theil  mit  Quecksilber  füllt  und  dessen  Stand  über  die  Kuppe  hin  abliesst. 
Man  gieest  alsdann  einige  Tropfen  QuecksilbercUoridlöcung  darauf,  wo- 
durch  sogleich  die  Convezit&t  aufgehoben  wird ,  beobachtet  wieder  und 
findet  so  die  Differenz.  Da  beim  Kalibriren  die  R&hre  aufrecht,  beim 
Messen  von  Oasen  verkehrt  steht,  so  mOHS  jedem  beobachteten  Gasvolu- 
men  der  doppelt«  Betrag  der  beobachteten  Differenz  sngeaählt  werden. 

Das  bei  Gasmessungen  aniuwendende  Quecksilber  muss  rein,  nament- 
lich von  Blei  und  Zinn ,  welche  ihm  die  Eigenschaft  ertbeilen ,  an  Glas 
zu  adh&riren ,  mCglicbst  frei  sein.  Sind  dieselben  zugegen ,  so  entf«rnt 
man  sie  am  leichtesten  dadurch,  dass  man  das  Quecksilber  in  einer  flachen 
Schale  mit  verdünnter  Salpeters&ure  übergiesst  und  unter  häufigem  Um- 
rühren einen  Tag  lang  damit  in  Berührung  lässt.  Von  Staub  u.  b.  w. 
befreit  man  dasselbe,  indem  man  es  durch  ein  Tuch  filtrirt. 

Als  pneumatische  Wanne  dient  zweckmässig  die  von  Bunsen  con- 
struirte.     Sie  ist  in  Fig.  4  dargestellt.      A  ist  ein  Stück  ßirnbaumholz. 


310  bis  350  Millimeter  lang,  80  bis  86  Millimeter  breit;  die  in  dMeelbe 
eingestemmte  Hdhlung  ist  240  bis  250  Millimeter  lang,  5U  Millimeter  breit 
und  ebenso  tief.  Die  Bodenfläche  des  hohlen  Raumes  ist  rund,  mit  Ans- 
nahme  eines  Stückes  an  einem  Ende,  wo  eine  32  Millimeter  breite  und 
50  Millimeter  lange  Fläche  vollkommen  eben  ist.  Auf  diese  ist  eine 
3  Millimeter  dicke  Platte  von  vulkanisirtem  Kautschuk  fest  aufgekittet 
An  A  sind  zwei  Endstücke  BB,   19  Mill!meU-r  dick,  100  bis  HO  Milli- 
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meter  breit  und  150  bis  155  Millimeter  hoch,  innigst  befestigt,  welche  un- 
ten als  Stützen  für  A,  nnd  oben  gleichsam  als  Enden  einer  weiteren 
Wanne  dienen,  deren  Seiten  wände  von  den  starken  in  Ä  und  BB  fest 
eingekitteten  Glasscheiben  CC  gebildet  werden.  Die  Glasscheiben  sind 
310  —  320  Millimeter  lang  und  55  Millimeter  hoch;  sie  sind  schwach  ge- 
neigt, so  dass  sie  an  der  unteren  Kante  67  bis  70  Millimeter,  an  der  obe- 
ren 85  Millimeter  auseinanderstehen.  Die  Wanne  steht  auf  dem  hölzernen 
Gestell  DD  und  ist  darauf  durch  die  Holzstreifen  ee  befestigt.  Eine  ver- 
ticale  Säule  P,  die  auf  D  geschraubt  ist,  tr&gt  die  geneigte,  mit  Filz 
aasgekleidete  Rinne  G  und  dient  zur  Unterstützung  der  Messröhre  wäh- 
rend des  Einleitens  von  Gasen  etc.  —  h  ist  ein  runder  geneigter  Ausschnitt 
in  i2,  der  znm  bequemen  Anlegen  der  Röhre  dient;  i  ist  ein  Einschnitt, 
in  welchem  das  untere  Ende  der  Messröhren  so  aufliegt,  dass  es  nicht  in 
den  tieferen  Theil  der  Wanne  fallen  kann.  Zum  Gebrauch  wird  die  Wanne 
bis  auf  einen  Zoll  vom  oberen  Rande  der  Glasplatten  CC  mit  Quecksilber 
gefüllt,  wozu  ungefähr  30  bis  35  Pfund  erforderlich  sind.  —  Damit  das 
Qaecksilber  an  den  Holzwänden  adhärirt,  reibt  man  letztere  zuerst  feucht 
Fig.  5.  Fig.  6.  ^^^  dann  trocken  mit  Quecksilber  und  Sublimat- 
auflösung ab.  Um  Gase  überzufüllen,  die  in  grös- 
seren Arzneiflaschen  aufgefangen  sind,  bedient  man 
sich  einer  ähnlichen ,  aber  grösseren  Wanne. 
(Frankland  a.  a.  0.  S.  940,  Bunsen  a.  a.  0. 
S.  36.) 

Soll  endlich  das  Volumen  eines  über  Queck- 
silber aufgefangenen  Gases  richtig  bestimmt  werden, 
so  ist  vor  Allem  erforderlich,  dass  das  Rohr  erst  voll- 
kommen und  mit  Ausschluss  aller  Luftblasen  mit 
Quecksilber  gefüllt  ist,  ehe  man  das  Gas  in  das- 
selbe bringt.  Zu  dem  Ende  reinigt  und  trocknet 
man  die  mit  Wasser  ausgespülte  Röhre  mit  Fliess- 
papier  vermittelst  eines  hölzernen  Stabes  (Fig.  5), 
dessen  oberes  Ende  mit  10  bis  20  etwas  hervor- 
ragenden, zum  Festhalten  einer  Papierumwicke- 
lung  dienenden  Drahtstiftchen  versehen  ist.  Man 
achte  darauf,  dass  keine  Papierf äserchen  zurück- 
bleiben. Das  Füllen  mit  Quecksilber  geschieht 
mit  Hülfe  des  Trichters  Fig.  6,  welcher  mit  Queck- 
silber gefüllt  erhalten  und  dessen  langer,  mit  en- 
ger Ausflussöfinung  versehener  Stiel  bis  auf  den 
Boden  der  zu  füllenden  Röhre  gesenkt  wird.  Das 
so  von  unten  einfliessende  Metall  legt  sich  spie- 
gelblank an  die  Glaswände  an  (Bunsen  a.  a.  0. 
S.  38).  In  Ermangelung  eines  Trichters,  wie  ihn 
die  Abbildung  zeigt,  schmilzt  man  an  eine  unten 
verengte  Glasröhre  oben  einen  kleinen  Trichter  an. 
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§.  14. 

2.  Einfluss  der  Temperatur.  Die  Temperatur  zu  messender 
Gase  bestimmt  man  entweder,  indem  man  sie  auf  gleichen  Wärmegrad 
mit  der  Sperrflüssigkeit  bringt  und  die  Temperatur  dieser  misst,  oder  in* 
dem  man  ein  empfindliches  Thermometer  neben  dem  zu  messenden  Gase 
aufhängt  und  dessen  Stand  beobachtet. 

Gestatten  es  die  Gefässe,  dass  man  die  Messröhre  ganz  in  die  Sperr- 
flüssigkeit untertaucht,  so  wird  hierdurch  eine  übereinstimmende  Tempe- 
ratur am  leichtesten  und  schnellsten  hergestellt;  im  anderen  Falle  muss 
man  nach  jeder  vorgenommenen  Manipulation  eine  halbe,  und  nach  mit 
starker  Erwärmung  verbundenen  Operationen  eine  ganze  Stunde  warten, 
ehe  man  den  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Messröhre  und  im  Thermo- 
meter beobachtet. 

Man  hat  femer  darauf  zu  achten,  dass  das  auf  gleiche  Temperatur 
gebrachte  Gas  beim  Ablesen  nicht  wieder  ausgedehnt  werde.  Msn  ver- 
meide daher  alle  in  dieser  Beziehung  schädlichen  Einflüsse  und  umfasse 
namentlich  die  Röhre  (etwa  beim  Niederdrücken  in  der  Sperrflüssigkeit) 
nicht  mit  der  warmen  Hand,  sondern  bediene  sich  hierzu  nöthigenfalls 
einer  hölzernen  Klammer. 

Da  überhaupt  in  dem  Locale,  in  welchem  Gasanalysen  vorgenommen 
werden  sollen,  wegen  der  Noth wendigkeit,  das  Gas  und  die  umgebende 
Luft  auf  gleichen  Wärmegrad  zu  bringen,  jeder  rasche  Temperaturwecfasel 
nachtheilig  ist,  so  wähle  man  für  Gasanalysen  ein  nach  Norden  gelegenes 
und  möglichst  geschütztes  Zimmer. 

§.  15. 

3.  Einfluss  des  Druckes.  Wenn  ein  Gas  durch  eine  Flüssig- 
keit abgesperrt  ist,  und  das  Niveau  dieser  ist  in  der  Röhre  und  ausser 
derselben  gleich,  so  befindet  sich  das  Gas  bloss  unter  dem  herrschenden 
Druck  der  Atmosphäre.  Derselbe  wird  demnach  durch  Ablesen  des  Ba- 
rometei*stande8  geradezu  gefunden.  Steht  hingegen  die  Sperrflüssigkeit 
in  der  Röhre  höher  als  ausserhalb,  so  ist  das  Gas  unter  geringerem,  steht 

sie  tiefer,  unter  grösserem  Druck,  als  dem  der  hcrr- 
'^'  sehenden  Atmosphäre.  Der  letztere  Umstand  lässt 

sich  durch  Heben  der  Röhre  immer,  der  ei-stere 
jedoch  durch  Senken  derselben  nur  dann  beseitigen, 
wenn  die  die  Sperrflüssigkeit  enthaltende  Wanne 
die  geeignete  Tiefe  hat.  Operirt  man  über  Wasser, 
so  lässt  sich  der  genannte  Gleichgewichtszustand 
meist  ohne  Schwieiigkeit  herstellen ;  ist  aber  da^ 
Gas  durch  Quecksilber  abgesperrt,  so  ist  dies  na- 
mentlich bei  weiten  Röhren  sehr  häufig  nicht  wohl 
möglich  (Fig.  7). 
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In  diesem  Falle  befindet  sich  das  Gas  unter  dem  Drucke  der  Atmo* 
■  spb&re  minus  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  der  Länge  der  Linie 
ab.  Man  findet  denselben  demnach,  indem  man  die  Länge  der  Linie  ah 
möglichst  genau  misst  und  von  dem  gefundenen  Barometerstand  abzieht. 
Betragt  z,  B.  dieser  758™"  und  ist  die  Lioie  ab  =  100"",  so  befindet 
sich  das  Gas  unter  einem  wirklichen  Drucke  von  758  —  100  =  658"" 
Quecksilber. 

Befindet  sich  über  dem  Quecksilber  Wasser  oder  eine  andere  Flüs- 
sigkeit, z.  R  Kalilauge,  so  verfahrt  man  in  der  Regel  so,  als  ob  dies  nicht 
der  Fall  wäre,  indem  man  entweder  das  Quecksilber  innen  und  aussen 
gleichstellt,  oder  die  Differenz  der  Quecksilberoberflächen  misst.  Der 
Druck  der  Wasser-  etc.  Säule  ist  meist  so  unbedeutend,  dass  er  vernach- 
lässigt werden  kann.  Eigentlich  muss  er  gemessen,  nach  dem  specifischen 
Gewicht  der  Flüssigkeit  auf  Quecksilberdruck  reducii*t  und  dieser  von  dem 
Barometerstand  abgezogen  werden.  Man  kann  aber  diese  Correction  in 
der  Regel  deshalb  sparen ,  weil ,  wie  schon  oben  erwähnt ,  ein  ganz  ge- 
naues Messen  unter  solchen  Verhältnissen  doch  nicht  möglich  ist. 

§.  16. 

4.  Einfluss  der  Feuchtigkeit.  Wird  ein  mit  Wasserdampf 
gesättigtes  Gas  gemessen,  so  erföhi*t  man  nicht  unmittelbar  sein  wahres 
Volumen,  weil  das  Wassergas  vermöge  seiner  Tension  auf  die  absper- 
rende Flüssigkeit  einen  Druck  ausübt.  Da  man  aber  die  Tension  des 
Wasserdampfes  für  die  verschiedenen  Temperaturen  kennt,  so  läset  sich 
leicht  die  nothwendige  Correction  machen.  Dies  ist  aber  nur  dann  mög- 
Uch,  wenn  das  Gas  wirklich  gesättigt  ist.  Man  hat  also  bei  Gasmessnngen 
darauf  zu  sehen,  dass  das  Gas  entweder  mit  Wasserdampf  gesättigt  oder 
ganz  trocken  ist. 

Das  Trocknen  durch  Quecksilber  abgespeirter  Gase  bewerkstelligt 
man^mittelst  einer  an  einem  Platindrahte  befestigten  Kugel  von  geschmol- 
zenem Chlorcalcium.  Man  stellt  eine  solche  dar,  indem  man  den  unten 
zu  einem  Häkchen  gebogenen  Platindraht  in  eine  Pistolenkugelform  von 
etwa  6*^"  innerem  Durchmesser  schiebt  und  dann  die  Höhlung  mit  eben 
zum  Schmelzen  erhitztem  (von  Aetzkalk  freiem)  Chlorcalcium  voUgiesst.  — 
Nach  dem  Erkalten  entfernt  man  den  angegossenen  Hals  mit  einem  Mes- 
ser. —  Soll  nun  ein  Gas  getrocknet  werden,  so  schiebt  man  die  Kugel 
mit  Hülfe  des  Drahtes- durch  das  Quecksilber  hindurch  in  den  Gasraum, 
lässt  sie  darin  etwa  eine  Stunde  und  entfernt  sie  dann  wieder  aus  dem 
nun  völlig  trocknen  Gase.  Während  die  Kugel  im  Gasraume  ist,  muss 
sich  das  Ende  des  Drahtes  unter  dem  Quecksilber  der  Wanne  befinden, 
sonst  findet  an  dem  vom  Quecksilber  nicht  benetzten  Drahte  hier  unfehl- 
bar Diffusion  des  abgesperrten  Gases  und  der  äusseren  Luft  statt. 

Wo  es  angeht,  ist  es  bequemer,  die  Gase  im  feuchten  Zustande  zu 
messen.   Bnnsen  bewerkstelligt  die  Sättigung  mit  Feuchtigkeit  dadurch, 
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dass  er  ein  WassertrÖpfcben  von  der  Grösse  einer  Linse,  welphes  an  dem 
Ende  eines  Glasstabes  hängt,  mit  diesem  in  die  leere  Messröhre  einführt 
nnd  im  Kopfe  derselben  abstreift,  ohne  die  Röhre  im  Uebrigen  za  be- 
netzen. Diese  Wassermenge  ist  mehr  als  hinreichend «  nm  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  das  nachher  einzulassende  Gas  mit  Wasserdampf  zu 
sättigen. 


Dass  GasYolumina  nur  dann  yerglichen  werden  können ,  wenn  sie 
auf  gleiche  Temperatur,  gleichen  Druck  und  gleichen  Fencbtigkeits- 
zustand  reducirt  worden  sind,  erhellt  aus  dem  oben  Gesagten.  In  der 
Regel  reducirt  man  sie  auf  0^,  0,76  Meter  Barometerstand  und  völlige 
Trockenheit.  Wie  dies  geschieht  und  wie  man  aus  dem  Volumen  der  Grase 
ihr  Gewicht  findet,  wird  unten  bei  der  Berechnung  der  Analysen  gezeigt 
werden. 

§.17. 
b.    Das  Messen  von  Flüssigkeiten. 

Seit  dem  Aufschwünge,  welchen  die  Maassanalyse  erfahren  hat,  ist 
das  Messen  von  Flüssigkeiten  eine  sehr  häufig  vorkommende  Operation  ge- 
worden. —  Je  nach  dem  zu  erreichenden  Zwecke  bedient  man  sich  dabei 
verschiedener  Messgefasse.  Die  Zahl  der  in  Vorschlag  gekommenen  ist 
allmählich  so  angewachsen,  dass  ich  darauf  verzichten  muss ,  alle  empfoh- 
lenen Formen  und  Einrichtungen  zu  besprechen.  Ich  werde  yielmehr  im 
Folgenden  nur  die  beschreiben,  die  sich  mir  bei  eigenem  Gebrauche  als 
die  zweckmässigsten  nnd  besten  bewährt  haben. 

Ehe  ich  zur  Besprechung  der  einzelnen  übergehe,  bemerke  ich,  dass 
man  bei  jedem  Messgefasse  genau  zu  unterscheiden  hat,  ob  es  auf  Ein- 
guss  oder  auf  Ausguss  graduirt  ist.  Im  ersten  Falle  fasst  es  so  viele 
Cubikcentimeter  Flüssigkeit,  als  die  auf  demselben  angebrachten  Marken 
besagen,  im  zweiten  lässt  es  beim  Entleeren  so  viel  Cubikcentimeter  Flüs- 
sigkeit ausfliessen.  Hat  man  mit  einem  Messgefasse  der  ersten  Art  100  CC. 
einer  bestimmten  Flüssigkeit  abgemessen,  und  will  man  sie  vollständig  in 
ein  anderes  Geföss  bringen,  so  muss  das  Messgefäss  nach  dem  Entleeren 
nachgespült  werden,  während  dies  nicht  geschehen  darf,  wenn  man  ein 
Messgefäss  der  zweiten  Art  angewandt  hat. 

a.  Messgefasse,  welche  so  viel  Flüssigkeit  fassen,  als  die 
auf  denselben  angebrachten  Marken  besagen.  (Auf  Eingnss  gra- 
dnirte  Messgefasse.) 

aa.  Solche,  welche  nur  zum  Abmessen  je  einer  he^immten  Flüssuf- 
keüsmenge  dienen. 

Zu  diesem  Zwecke  gebraucht  man 
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§.•  18. 
1.     Die   Messkolben. 

Die  zweckmässigate  Form  derselben  stellt  Fig.  8  dar.  Man  findet 
«ieTon  verachiedeoen  Grössen  im  Handel,  k  200,  250,  500,  1000,  2000 
CC.  etc.      In   der   Regel  sind  sie  nicht  mit  eingeschliffenen  Glasstopfen 

versehen,  doch  ist  dies  für  manche  Zwecke  em- 
Fig.  8.  pfehlenswerth.  —  Die  Messkolben   müssen  gleich- 

massig  dick  im  Glase  nnd  gut  gekühlt  sein,  so 
dass  man  Flüssigkeiten  darin  erhitzen  kann.  Die 
Marke  befinde  sich  im  unteren  Drittel  oder  min- 
destens in  der  unteren  Hälfte  des  Halses. 

Ehe  man  sich  der  Messkolben  bedienen  kann, 

müssen  sie  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft  werden. 

Es  geschieht  dies  am  einfachsten  und  sichersten 

in  der  Weise,   dass   man   den   innen   und  aussen 

völlig  trockenen  Kolben  sammt  1000  Gramm  beim 

Literkolben,   500  Grm.  beim  halben  Literkolben 

Y^'  etc.  auf  einer  hinlänglich  empfindlichen  Wage  mit 

Schroten  und  Stanniol  ins  Gleichgewicht  bringt, 

den   Kolben   dann  von  der  Wage  wegnimmt  und 

^  auf  einer  horizontalen  Tischplatte  stehenden  mit   destillirt^m  Was- 

«r  Ton  -}-   16"C.  *)  so   weit  füllt,   dass   der  untere   Rand   der   dunklen 

^De  genaa   mit  der  markirenden   Linie  zusammenfallt.     Nachdem   man 

nun  den   Hals   über  der  Marke  vollkommen   ausgetrocknet  hat,  bringt 

man  den  Kolben  wieder  auf  die  Wagschale,  von  der  man  das  Gewicht 

entfernt  hat.     Zeigte  die  Wage  vollkommenes  Gleichgewicht,  z.  B.  beim 

Ut^kolben,  so  wöge  das  Wasser  genau  1000  Gramm,  sinkt  die  Schale 

mit  dem  Kolben,  so  wiegt  das  Wasser  mehr  als  1000  Gramm,   und  zwar 


*)  Wasser  im  Zustande  höchster  Dichtigkeit,  also  von  +  4®  C.  za  nehmen,  bei 
»♦-Icher  1  CC.  genan  1  Grm.,  also  1  Liter  genan  1000  Grm.  wiegt,  ist  weniger 
t<«)aein,  da  man  dann  in  einem  Ranm  arbeiten  muss,  in  welchem  anch  die  Luft 
■f  4*C.  hat,  denn  in  einem  wärmeren  würde  sich  die  Aussenwand  des  Kolbens  in 
'^*'T  Regel  sogleich  durch  Abkahlnng  der  Luft  unter  den  Thaupunkt  mit  Wasser 
^'Magen.  —  Literflaschen  und  überhaupt  Messgefasse  so  anzufertigen ,  wie  es 
•^  Mohr  vorschlägt,  dass  ein  Literkolben  nicht  1000  Grm.  Wasser  von  +  4^C., 
*»ndern  1000  Grm.  Wasser  von  +  17,5^  C.  fasst,  kann  ich  nicht  rathen,  indem  dn- 
-iwch  der  wiasenschafttich  einmal  festgesetzte  Begriff  des  Liters  vernachlässigt  und 
Ni':Jitübemnstimmung  der  von  verschiedenen  Mechanikern  angefertigten  Messgefasse 
Unorffemfcn  wird.  1  Literkolben  nach  Mohr  fasst  1001,2  wahre  Cubikcentimeter. 
I<^h  halte  es  für  nnzweckmässig ,  wenn  bei  den  ziim  Messen  der  Flüssigkeiten  be- 
simmten  Gelassen  1  CC.  eine  andere  Bedeutung  hat  als  bei  den  zum  Messen  der 
^  dienenden,  bei  welchen  man,  da  häufig  Volumina  auf  Gewichte  umzurechnen 
*^  vom  wahren  Cubikcentimeter  nicht  abgehen  kann. 
Frfi^eniufl,  quantitative  An aly se.  3 
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mn  80  viel  als  die  Grewichte  besagen,  welche  man  auf  die  andere  Schale 
bis  zum  Gleichgewichte  legen  moss,.  —  steigt  dagegen  die  Schale  mit 
dem  Kolben,  so  wiegt  das  Wasser  weniger  als  1000  Orm.,  und  swar  um 
den  Betrag  der  Gewichte,  welche  zur  Herstellung  des  Gleichgewichtes  zu 
dem  Kolben  gelegt  werden  müssen. 

Betrftgt  das  Gewicht  des  Wassers  999  Grm.  beim  Literkolben  *), 
499,5  Grm.  beim  Halbliterkolben  etc.,  so  sind  die  Messkolben  richtig. 
Di£Perenzen  im  Gewicht  bis  zu  0,100  Grm.  beim  Literkolben,  bis  0,070 
Grm.  beim  Halbliterkolben  und  bis  zu  0,050  Grm.  beim  Yiertelliter- 
kolben  kommen  dabei  nicht  in  Betracht,  denn  um  so  viel  differiren  die 
Wägungen,  wenn  man  einen  und  denselben  Kolben  mit  Wasser  von  der- 
selben Temperatur  mehrmals  nach  einander  bis  zur  Marke  fQllt  und  jedes- 
mal wägt. 

Fasst  der  geprüfte  Kolben  nicht  so  viel  Wasser,  als  er  soll,  so  kann 
er  möglichenfalls  doch  mit  den  übrigen  MessgeiUssen  übereinstimmen  und 
sonach  zu  den  meisten  Zwecken  vollkommen  brauchbar  sein.  Ob  solche 
Uebereinstimmung  stattfindet,  ersieht  man  daraus,  dass  die  markirten 
Cubikcentimeter  zu  den  gefundenen  Wassergewichten  in  gleichem  Ve^ 
hältniss  stehen.  Fasste  z.  B.  der  Literkolben  998  Grm.  Wasser  von  16^C., 
und  lässt  eine  oO  CO.  Pipette  49,9  Gi*m.  Wasser  von  16^0.  auslaufen, ») 
stimmen  beide  unter  einander  überein,  denn 

1000  :  50  =  998  :  49,9. 

Um  einen  Messkolben  anzufertigen  oder  einen  unrichtigen  richtig  zn 
markiren,  verfahrt  man  auf  ganz  gleiche  Weise.  Man  tarirt  den  trocke 
nen  Kolben,  wägt,  wenn  es  ein  Literkolben  ist,  999  Grm.,  wenn  es  ein 
Halb-  oder  Viertel  -  Literkolben  ist,  die  Hälfte  oder  das  Vieriheil  dieses 
Gewichtes  destillirtes  Wasser  von  16^  C.  durch  Substitution  (§.  9)  ein. 
stellt  ihn  auf  eine  feste,  vollkommen  wagerechte  Unterlage,  visirt  richtig 
und  bezeichnet  den  unteren  Rand  der  dunklen  Zone  mit  zwei  kleinen 
Punkten,  was  mit  Hülfe  einer  in  dicken  Asphaltfimiss  oder  dergl.  getaacb- 
ten  Spitze  leicht  gelingt.  Man  giesst  alsdann  das  Wasser  aus,  legt  den 
Kolben  bequem  vor  sich  und  ritzt  mittelst  eines  Dianuuites  einen  feinen 
deutlichen  Strich  von  einem  Punkte  zum  anderen. 

Zuweilen  graduirt  man  auch  Messkolben  auf  Ausguss.  Doch  lassen 
sich  solche  nur  bei  weniger  genauen  Messungen  verwenden,  indem  die 
Quantität,  Grösse  und  Art  der  Wassertropfen,  welche  im  Bauche  des  Kol- 
bens hängen  bleiben,  nicht  unerheblich  vaniren,  und  somit  bei  wieder- 
holten Abmessungen  mit  einem  und  demselben  Kolben  schon  merkliche 
Abweichungen  vorkommen  können.  Das  Graduiren  auf  Ausguss  oder 
das  Prüfen  so  graduirter  Kolben  geschieht,  indem  man  in  dieselben  Was- 
ser giesst,  dasselbe  wieder  entleert,  die  Kolben  uustropfen  lä^  und  dann 


*)  Ganz  genau  998,981  Grin. 
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das  der  Zahl  der  Gubikcentimeter  entsprechende  Gewicht  deetillirtes  Was- 
ser Ton  16"  C.  einwiegt. 

bb.    Solche^  weiche  zum  Abmessen  beliebiger  Flüssigheitsmengen  dienen. 

§.  19. 
2.     Der  gra^uirte  Gylinder. 

Denselben  stellt  Fig.  9  dar.  Er  sei  2  bis  3  Centimeter  weit,  fasse 
100  bis  300  GG.  nnd  sei  in  einzelne  Gubikcentimeter  eingetheilt.  Oben 
pj^  9  moBs  er  abgeschliffen  sein,  damit  man  ihn  mittelst  einer  ab* 
geschliffenen  Glasplatte  fest  verschliessen  kann.  Das  Ab- 
messen mittelst  solcher  Gylinder  ist  nicht  so  genau  als  das 
mit  Messkolben,  da  bei  diesen  an  engerer  Stelle  abgelesen 
wird.  Die  Prüfung  der  Messcylinder  auf  ihre  Richtigkeit 
kann  auf  dieselbe  Weise  ausgeführt  werden ,  welche  ich  bei 
den  Messkolben  beschiieben  habe,  nämlich  durch  Einwiegen 
von  Wasser  von  16^G.  Man  kann  es  übrigens  auch  sehr 
gut  mittelst  richtiger,  auf  Ausfluss  graduirter  Pipetten  oder 
Büretten .  vornehmen ,  indem  man  mit  diesen  bestimmte 
Flüssigkeitsmei^en  in  den  Gylinder  einfliessen  lässt  und 
sich  überzeugt,  ob  diese  durch  die  Graduirung  desGylinders 
richtig  angegeben  werden. 


j3.  Messgefässe,  welche  beim  Entleeren  so  viel  Flüssigkeit 
aüsfliessen  lassen,  als  die  auf  denselben  angebrachten  Marken 
besagen.     (Auf  Ausguss,  ä  V^oUlement,  graduirte  Messgefässe.) 

aa.     Solche^  welche  nur  zum  Ahmessen  je  einer  bestimmten  Flüssigkeits- 
menge dienen 

§.  20. 
3.     i>ie  graduirte  Pipette. 

Sie  dient  dazu,  um  ein  bestimmtes  Volumen  einer  Flüssigkeit  aus 
einem  Gefasse  herauszunehmen  und  es  in  ein  anderes  zu  bringen.  Es 
ist  daher  nothwendig,  dass  die  Form  der  Pipetten  ein  Einführen  dersel- 
ben in  Flaschen  gestatte.  Man  hat  solche  Pipetten  von  1,  5,  10,  20,  50, 
100,  löO,  200  GG.  Inhalt.  Die  Form  derselben  bis  zu  20  GG.  sei  die 
der  Fig.  10  (a.  f.  S.),  die  der  grösseren  Pipetten  stellt  Fig.  11  dar.  Das 
Füllen  der  IHpetten  geschieht,  indem  man  an  dem  oberen  Ende  direct 
oder  mittelst  eines  KautschukFclilauches  saugt,  bis  die  Flüssigkeit  über 
der  Marke  steht.    Man  verschliesst  alsdann  die  obere  etwas  verengte  und 
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abgeBchliffene  Oeffnaiig  mit  dem  Zeigefinger  der  rechten  H&nd ,  dessen 
Spitze,  zweckmässig  ein  wenig  feucht  ist,  wiacht,  sofern  an  der  äusEem 
Wandung  der  Pipette  Tropfen  hängen  sollten,  diese  ab,  läset  dann,  während 
man  die  Pipette  in  genau  verticaler  Richtung  hält,  durch  LQften  den  Fin- 


Fig.  10. 


Fig.  n. 


f%l)t.     Legt  man,  nachdi 
benetzte  Gefaeswand  an 
bläst  man  endU 
sigkeit  entleert. 
stehen  können , 


gers  ao  viel  Flüssigkeit 
auatropfen,  bis  dieselbe 
gerade  bis  snr  Marke 
gesunken  ist ,  streift 
den  nnten  anaserhalb 
der  Pipette  hängenden 
Tropfen  ab  und  lässt 
endlich  denlnbalt  der 
Pipette  in  das  be- 
stimmte Gefass  ans- 
lanfen.  Hierbei  be- 
obachtet man ,  dass 
die  Flflesigkeit  nicht 
ganz  vollständig  aus- 
läuft ,  sondern  dass 
der  unterste  Theil  der 
AnsäuBsröhre  in  Folge 
der  Adhäsion  der 
Flüssigkeit  an  der 
Glaswandnng  gefüllt 
bleibt.  Nach  einiger 
Zeit  bildet  sich  in 
dem  Maasse,  als  die 
Flüssigkeit  von  den 
Wandungen  der  Pi- 
pett«  noch  ensammen- 
läuil ,  ein  Tropfen 
ausserhalb ,  welcher 
später  meist  durch 
eigene  Schwere,  weit 
schnell^  aber  bei  ge- 
ringer Bewegung  ab- 
dies  geschehen,  die  Spitze  der  Pipette  an  eine 
an,  so  tritt  nochmals  etwas  Flüssigkeit  ans,  und 
1  in  die  Pipette,  so  wird  hierdurch  abermals  etwas  Flüs- 
Man  crsielif,  dssB  hierdurch  leicht  Ungenanigkeiten  ent- 
einmat  die  Pipette  bloss  frei  anslanfen 


lässt,  während  man  sie  ein  zweites  Mal  beim  Auslaofen  a 
ßsBwand  anlegt  nnd  beim  dritten  Male  sie  ausbläst,  so  können  die  ans- 
geSossenen  FlQsBigkeitamengen  nicht  ganz  gleich  sein.  Ich  ziehe  es  in 
allen  Fällen  vor,  die  zweite  Methode  anzuwenden,  das  heisBt,  ich  lege  die    ' 
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Pipette,  während  sie  sich  entleert,   zuletzt  an  die  nasse  Gefässwand  an. 
Diese  Methode  giebt  die  übereinstimmendsten  Abmessungen. 

Die  Pipetten  werden  auf  ihre  Richtigkeit  geprüft,  indem  man  sie  bis 
zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  von  16^0.  füllt,  dasselbe  dann  in  be- 
sprochener Weise  in  ein  tarirtes  Gefass  auslaufen  lässt  und  wägt.  Wiegen 
100  CC-  Wasser  von  16^0.  99,9  Grm.  etc.,  so  sind  die  Pipetten  richtig. 

Untersucht  man  auf  gleiche  Art,  wie  gen^u  ein  Abmessen  mit  der 
frei  in  der  Hand  gehaltenen  Pipette  ist,  so  findet  man  beim  Wägen  des 
Inhaltes  einer  und  derselben  aufs  Sorgfältigste  gefüllten  und  entleerten 
10  GC.  Pipette  Differenzen  bis  zu  0,010  Grm.,  bei  50  CG.  Pipetten  bis 
zu  0.040  Grm. 

Noch  gesteigert  wird  die  Genauigkeit  des  Abmessens  mittelst  der  Pi- 
petten, wenn  man  dieselben  in  einen  Halter  einspannt  und  denselben  die 
Einrichtung  giebt,  welche  Fig.  12  zeigt,  d.  h.  wenn  man  sie  so  graduirt, 
dass  sie  nicht  ganz,  sondern  nur  bis  zu  einer  bestimmten  in  der  unteren 
Rohre  angebrachten  Marke  und  zwar  mittelst  einer  Quetschhahn  Vorrich- 
tung (von  der  bei  den  Büretten  sogleich  ausführlich  die  Rede  sein  wird) 
entleert  werden.  —  Die  Differenzen  der  Abmessungen  mit  einer  und  der- 
selben 50  CG.  Pipette  verringern  sich  dann  bis  auf  0,005  Grm. 

Die  Pipetten  werden  namentlich  gebraucht,  wenn  verschiedene  Be- 
standtheile  einer  Substanz  in  verschiedenen  Portionen  derselben  bestimmt 
werden  sollen.  Man  löst  alsdann  z.  B.  10  Gramm  derselben  im  250  GG. 
Kolben  auf,  verdünnt  bis  zur  Marke,  schüttelt  und  nimmt  nun  mit  der 
50  CG.  Pipette  2,  3  oder  4  Verschiedene  Portionen  heraus.  Jede  ist 
gleich  '5  der  ganzen,  enthält  also  im  vorliegenden  Falle  2  Gramm.  — 
Dieser  Zweck  wird  natürlich  nur  erreicht,  wenn  die  Pipette  und  der 
Messkolben  in  vollkommener- Uebereinstimmung  sind,  was  man  auch  auf 
die  Weise  feststellen  kann,  dass  man  z.  B.  die  50  CG.  Pipette  5  Mal  in 
den  250  CG.  fassenden  Kolben  auslaufen  lässt  und  beobachtet,  ob  der 
untere  Rand  der  dunklen  Flüssigkeitszone  genau  mit  der  Marke  zusam- 
menfällt. Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  kann  man  eine  neue  Marke  an- 
bringen und  diese  ist  dann,  gleichgültig  ob  sie  an  und  für  sich  ganz 
richtig  ist  oder  nicht,  die  für  die  fragliche  Pipette  gültige. 

Pipetten,  welche  ihrer  ganzen  Länge  nach  eingetheilt  sind,  und  bei 
denen  dann  der  graduirte  Theil  cylindrisch  sein  muss,  können  auch  zum 
Abmessen  beliebiger  Flüssigkeitsmengen  dienen,  jedoch  nur  bei  weniger 
genauen  Arbeiten,  indem  die  Fehlergrenzen  bei  den  Zwischenabtheilungen, 
wobei  im  weiteren  Rohre  abgelesen  werden  muss,  erheblich  sind.  Für 
kleinere  Flüssigkeitsmengen  lässt  sich  diese  Ungenauigkeit  vermeiden, 
wenn  man  die  Pipetten  aus  gleichweiten,  oben  und  unten  verengten  Röh* 
ren  von  geringem  Durchmesser  anfertigt  (Messpipetten  von  Fr.  Mohr). 

Zeigt  es  sich,  dass  beim  Ablaufen  einer  Flüssigkeit  aus  der  Pipette 
hier  und  da  Tropfen  in  der  Röhre  hängen  bleiben,  so  rührt  dies  von  einer 
geringen  Fettschicht  auf  der  inneren  Glaswandung  her.  Man  beseitigt 
dieselbe,  indem  man  die  Pipette  mit  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten 
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Äudlisung  von   saurem  chromsauren  Kali   füllt  und  sie  uoch  genügender 
Einwirkung  auBspfilt  * 

bb.     Solche,  welche  zum  Abmessen  beliebiger  Flüssigkettsmengm^  dienen. 
4.     Die  Büretten. 
Von  den   mannigfachen  Formen  und  Einrichtungen  der  Bürette  er- 
Ecbeinen  mir  folgende  alt  die  voraügllchBten. 


Mespapparat  verdanbei 


Fr.  Mohr.  — 


Er  besteht,  vie  man  sieht,  aus  einer 
cyliudrischen  Röhre,  welche  unten, 
35   Mm.   vom    Ende,    verjüngt   zu- 
läuft;,  doi;h  so,   dass  ganz  am  Ende 
wieder  eine  kleine  Erweiterung  des 
engeren   Tlieiles   stattfindet ,    damit 
ciftB  üherKustülpende  Kautsch ukröbr- 
chuu  fest  sitzt.     Ich  gebrancbe  nur 
Büretteij   von  zwei  Grössen,  solche 
zu  30  CG.,  eingetheilt  in    '\„  CD-, 
und    solche   zu   50  CC,   eingetheilt 
in    '/^  CC.      Erstere  dienen   haupt- 
sächlich zu  wissenschaftlicfaeti ,  letz- 
tei-e    mehr    zu    technischen    Unter- 
sucluuigen.      Den    30  CC.  Büretteo 
;h  gewöhnlich  eino  Gesammt- 
Jünge  von  etwa  50  Centimetem  ge- 
ben ,  dtr  eingetheilte  Theil  ist  etwa 
13  Centimeter  lang.    Die  Weite  des 
Ri.hrea    betrÄgt    somit    im    Lichten 
etwa   10  Millimeter;   oben  lasse  ich 
es,  (im   daa  Eingieesen   zu    erleich- 
tern, auf  20  Mm.  trichterförmig  er- 
weitern.    Die   untere  OefKiung   be- 
trägt 5  Miri,    Für 
recht  feine  Arbei- 
ten kann  man  die 
Länge  des  grad  uir- 
ten  Theils  anf  50 
bis  52  Centimeter 
ausdehnen,  so  dass 
die  Zehiitelgtriche 
fast    2   Mm.    vod 
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einander  liegen.  —  Den  50  CC.  Bdretteu  lasse  ich  gewöhnlich  eine  Länge 
des  graduirten  Theiles  von  40  Gentimeter  geben. 

üeber  den  unteren  engen  Theil  stülpt  man,  nachdem  man  denselben 
etwas  erwärmt  und  mit  ein  wenig  Talg  bestrichen  hat,  ein  Eaatschuk- 
röhrchen  von  etwa  30  Mm.  Länge  und  3  Mm.  Durchmesser  im  Lichten, 
schiebt  dann  in  das  andere  Ende  desselben  eine  40  Mm.  lange,  in  eine 
ziemlich  feine  Spitze  ausgezogene,  etwas  dickwandige  Glasröhre,  die  man 
am  nicht  ausgezogenen  Theile  etwas  erweitern  und  ebenfalls  mit  einer 
dünnen  Talgschicht  überziehen  kann  und  überbindet  wohl  auch,  um  eines 
Tollkommenen  Schlusses  sicher  zu  sein,  das  Kautsch ukröhrchen  oben  und 
unten  mit  Leinen  zwirn. 

Zwischen  dem  unteren  Theil  der  Bürette  und  dem  oberen  des  Aus- 
lanfrohrchens  sei  ein  Zwischenraum  von  etwa  15  Mm.  Man  schiebt  nun 
den  Quetschhahn  ein,  so  dass  er  den  freien  Theil  des  Kautschukröhrebens 
in  der  Mitte  zusammenpresst  und  völlig  schliesst. 

Der  Quetschbahn  ist  eine,  gewöhnlich  von  Messingdrabt  angefer- 
tigte Drahtklammer,  welcher  Mohr  die  Form  der  Fig.  14  gegeben  hat. 

Fig  14. 


Ein  gtiter  Quetschhahn  muss  so  fest  klemmen,  dass  kein  Tröpfchen 
durch  das  zusammengepressie  Kautschukröhrchen  hindurchgeht,  und  da- 
bei '/ari  und  sicher  in  der  Handhabung  sein,  so  dass  man  durch  stärke- 
ren oder  geringeren  Druck  das  Ausfliessen  oder  Auströpfeln  genau  regu- 
liren  kann. 

Später  hat  Mohr*)  auch  sehr  praktische  Quetschhäbne  von  Glas 
(oder  llom)  und  Kautschuk  dargestellt,  die  ich  im  hohen  Grade  empfeh- 
len kann. 

Tig.  15  und  16  a.  f.  S.  erläutern  die  einfache  Einrichtung,  welche 
Jedermann  leicht  selbst  herstellen  kann. 

Ich  gebe  die  Beschreibung  mit  Mohr's  eigenen  Worten: 

„Man  biegt  zwei  Stücke  von  flachen  Thermometerröhren,  80  bis 
90  Mm.  lang,  zu  einem  sehr  stumpfen  Winkel,  legt  in  der  Mitte  ein 
dünnes  Stückchen  Kork,  lYs  bis  2  Mm.  dick,  dazwischen  und  streift 
einen  ringförmigen  Abschnitt  einer  etwas  weiten  Kautschukröhre  darüber. 
Nachdem  man  nun  das  Kautschukröhrchen  der  Bürette  dazwischen  ge- 
bracht hat,  drückt  man  die  Spitzen  zusammen  und  streift  einen  zweiten 


*)  Ilowen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  Nachträge  S.  344. 
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Riog  von  Kantschuk  daiüber.  Durch  den  Druck  dieser  beiden  Ringe 
iflt  das  elastische  RoUr  an  der  Bürette  volikoinmeD  oomprimirt.  Drückt 
man  auf  die  von  einander  stehenden  Enden  der  Olaaröhrcben,  so  öffnet 


Fig.  16. 


sich  der  vordere  Theil,  indem  die  elastischen  Bänder  auseinandergehen, 
und  die  Flüssigkeit  äiesst  aus.  Lässt  man  im  Drucke  nach,  so  echlieBSen 
die  B&nder  wieder  die  Ausfluspröhre." 

Zum  Befestigen  der  Quetschh ah ubD retten  bediene  ich  mich  des  oben, 
in  Fig.  13,  dargestellten  Balters.  Er  gestattet  ein  festes  Einspannen,  ein 
leichtes  Auf-  und  Abschieben  der  Röhre  und  ein  Heransnehmon  derBelben 
ohne  Wegnahme  der  Quetschhahn  Vorrichtung.  Mau  hat  darauf  zu  sehen, 
dsBS  die  zur  Aufnahme  der  Rohre  bestimmten  HohlkelJen  der  Korldutte 
rung  bei  wagerechter  Lage  des  unteren  Brettes  genau  senkrecht  sind,  bu 
dasa  die  eingespannte  Bürette  eine  geuau  lotlirechte  Stellnng  hat.  Den 
die  Röhren  tragenden  Arm  lasse  ich  jetzt  um  die  Miltelaxe  drehbar  machen. 
damit  man  leicht  bald  die  eine  bald  die  andere  Röhre  benutzen  kann.  Soll 
er  fest  stehen,  so  zieht  man  eine  in  dem  MittelstQcke  seitlich  angebrachte 
Schraube  an.  Auf  der  Zeichnung  fehlt  diese  Schraube.  —  Ein  ähnlicher 
Halter  mit  messingener  Klemme  ist  in  Fig.  17  dargcGtellt. 

Soll  die  Quetschhahn -Bürette  frisch  gefüllt  werden,  so  taucht  man 
4ie  untere  Spitze  in  die  Flüssigkeit,  öfiiiet  den  Quetschhahn  und  saugt 
am  oberen  Ende,  so  dass  ein  wenig  Flüssigkeit  eindringt,  jedenfalls  so 
viel,  dass  sie  bis  in  das  Bürettenrohr  reicht.  Man  schliesst  jetzt  den 
Quetschhahii  und  giesst  die  Bürette  so  weit  voll,  dass  die  Flüssigkeit 
etwa«  über  der  oberen  Marke  steht.  Nachdem  man  sich  nun  von  der 
verticalen  Stellung  der  Büi-ette  überzeugt  hat,  läsHt  man  Flüssigkeit  ab 
bis  zur  oberen  Marke.  Die  Bürette  ist  jetzt  vorgerichtet  zum  Gebrauche. 
Hat  man  so  viel  Flüssigkeit  aus  derselben  auslanfen  lassen,  bis  der  ge- 
wünschte Zweck  erreicht  ist,  so  iisst  man  die  Bürette  einige  Minuten 
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stehen,  bis  die  Flüsaigkeit  vvn  den  WandungeD  der  Röhre  gehörig  ab- 
gelnufen  und  das  Niveau  coiiEtaut  geworden  ist ,  und  liest  BlsdaiiD  ab. 
Die  genannte  Maawregei  ist  ganz  and  gar  nothwendig,  wenn  die  Abmes- 


Fig.  17. 


snngen  genau  auefallen  eollen;  denn 
nimmt  man  auf  dieses  Zusammen- 
laufen der  Flüssigkeit  nicht  Rück- 
sicht, so  fällt  ein  VerBUoh,  kei  dem 
man  langsam  zusetzt  (bei  dem  tUso 
die  FIQssigkeii  an  und  fOr  sich  Zeit 
hat,  abzulaufen),  ein  wenig  anders 
ans  ala  einer,  bei  welchem  man  den 
Hanpttbeil  der  titrirten  Flüssigkeit 
rasch  und  nnr  die  letzten  Tropfen 
langsam  zusetzt. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  die 
Art  dos  Ablesens.  Man  hat  da> 
bei  zunächst  zu  beobachten,  dass 
das  Auge  mit  dem  Rande  der  Flüs- 
sigkeit in  einer  Ebene  liegt,  und  80- 
dann,  dass  man  darin  consequent 
ist,  was  man  den  Rand  der  Flüssig- 
keit nennt. 

Hält  man  eine  mit  Wasser  zum 
Tbeil  gefüllte  Bürette  zwischen  das 
Auge  und  eine  hell  beleuchtete 
Wand,  so  erscheint  die  Oberfläcbe, 
wie  es  Fig.  IS  (a.  f.  S.)  darstellt, 
hält  man  dicht  hinter  die  Röhre  ein 
gut  beleuchtetes  Blatt  weisses  Pa- 
pier, so  erscheint  sie,  wie  es  Fig.  19 
(a.  f.  S.)  zeigt.  Im  einen  wie  im 
anderen  Falle  liest  man  an  der  unteren  Grenzlinie  der  schwarzen  Zone 
sb,  weil  diese  sich  am  schärfsten  erkennen  Ifisst.  —  Fr.  Mohr  empfiehlt 
folgeode  Vorrichtung  zum  Ablesen.  Man  klebt  auf  steifes,  recht  weisses 
Papier  einen  breiten  Streifen  recht  schwarzes  Papier,  hält  dasselbe  beim 
Ablesen  dicht  hinter  die  Bürette  und  zwar  so,  dass  die  Grenzlinie  zwi< 
^cheo  weiss  und  schwarz  2  bis  3  Mm.  unter  dein  unteren  Eande  der  dunk- 
ien  Zone  sich  befindet,  so  wie  es  Fig.  20  (a.  f.  S>)  darstellt,  und  liest  als- 
dsDo  am  unteren  Rande  der  schwarzen  Zone  ab.  —  Man  mnss  dabei  nur 
^hr  darauf  achten ,  das  Papier  ein  Hai  zu  halten  wie  das  andere  Mal, 
denn  schiebt  man  dasselbe  tiefer,  so  rückt  der  untere  Rand  der  schwar- 
zen Zone  hinauf.  Ich  für  meine  Person  bediene  mich  dieser  Art  des  Ab* 
lesens  nicht,  sondern  ziehe  eine  Beleuchtung  vor,  welche  mir  den  Flüssig- 
knlsspiegel  so  erecheinen  ISsst,  wie  ihn  Fig.  18  zeigt. 

Will  man  allen  Unsicherheiten  beim  Ablesen   begegnen,  so  bedient 
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mtiu  sich  des  Erdmann'Bchen  Schwimmen'*).     Fig.  21   »igt  eine  mit 
Fig.  18.  Fipr-  19.  Fig.  20. 


einem  aolchen  versehene  Bürette.     Mua  liest  alsdann  stets  den  Grad 
Fiif.  21.  ^^^  Bürette  ab,    welcher    mit  dem    in   der  Mitte  dee 

Schwimmers  angebrachten  Kreis  zusammenfällt.  —  Der 
Schwimmer  muss  der  Weite  der  Bürette  so  angepAsi-t 
sein,  dass  er,  in  die  gefüllte  Röhre  eingeactst,  beim  Ab- 
laufen der  Flüssigkeit  mit  derselben  ohne  Schwankus- 
geu  herabsinkt  und,  wenn  er  in  der  Flüssigkeit  der  ge- 
schlossenen Bürette  niedergedrückt  worden  ist,  laugsani 
wieder  emporsteigt.  Die  Schwere  des  Schwimmers 
muBB,  nöthigenfalls  durch  etwas  eingeschmoIzeneB  Queck- 
eilber,  so  reguliit  sein,  dass  er,  in  die  gefüllte  Röhr« 
eingesetst,  die  Flüssigkeit  mit  seinem  oberen  Ran  Je 
ringsum  gleichförmig  abschneidet  Ein  weiteres  we- 
sentliches Erforderniss  des  Schwimmers  ist,  dass  die 
Axe  desselben  mit  der  des  Büretten  roh  res  inöglichit 
genau  zusammenfallt,  so  dass  die  Theiistricfae  der  Bü- 
rette mit  der  llreislinie  des  Schwimmers  stets  paral- 
lel sind. 

Die  Prüfung  der  Büretten  vollführt  man  am  ein- 
fachsten so,  dass  man  in  ein  genau  gewogenes  Kölbchen 
10  CG.  Wasser  von  W^C.  abfliessen  Usst,  dieses  wägt. 
—  wilder  10  CC.  abflieesen  lässt,  neuerdings  wägt 
u.  s.  w.  Bei  einer  richtigen  Bürette  müssen  10  CC. 
Wasser  von  16"  G.  9,990  Gramm  wiegen.  Schwan- 
kungen bis  zu  0,010  Gramm  sind  zu  übersehen,  denn  . 

.  für  prakt.  Chemie,  Bd.  71,  S.  194. 
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solche  Differenssen  erh&lt  man  bei  wiederholtem  Abmessen  der  oberen 
10  CG.  einer  und  derselben  Bürette,  aach  wenn  man  sich  die  grösste 
Muhe  im  Ablesen  giebt  Wendet  man  Büretten  mit  Schwimmer  an,  so 
stimmen  dagegen  die  Wägungen  viel  genauer  überein  und  die  Differenzen 
betragen  bei  10  CG.  nicht  mehr  als  0,002  Grm. 

Die  Quetschhahubürette  ist  unstreitig  die  beste  und  bequemste  von 
allen  und  verdient  daher  bei  sämmtlichen  Flüssigkeiten  angewandt  zu 
werden,  bei  denen  Berührung  mit  Kautschuk  ohne  Nachtheil  ist.  Von 
den  bis  jetzt  bei  der  Maassanalyse  gebräuchlichen  Lösungen  kann  nur  die 
des  übermangansauren  Kalis  Berührung  mit  Kautschuk  nicht  ertrageif. 
Eine  gute  Anleitung  zum  Calibriren  der  Quetschhahnbüretten  hat  Scheib- 
ler gegeben*). 

§.  22. 
II.     Die  Gay-Lu8sac'sche  Bürette. 

Dieselbe  ist  in  Fig.  22  dargestellt,  und  zwar  in  der  Form,  welche 
mir  als  die  beste  erscheint.     Ich  lasse  gewöhnlich  auch  von  diesen  Bü- 


Fig.  22. 


retten  zwei  Sorten  anfertigen,  eine  zu  50  CC^  einge- 
theilt  in  halbe  Gubikcentimeter,  und  eine  zu  30  GG., 
eingetheilt  in  Vio  GG.  Die  erstere  hat  eine  Länge  von 
etwa  33  Gentimeter,  der  eingetheilte  Theil  ist  ungefähr 
25  Gentimeter  lang;  die  weite  Röhre  hat  einen  Durch- 
messer im  Lichten  von  1 5  Mm.,  die  enge  von  4  Mm. ; 
letztere  ist  vorn  allmählich  verengt  bis  zu  2  Mm.  im 
Lichten.  Die  in  Vio  GG.  eingetheilte  30  GG.  Bürette 
hat  eine  Länge  des  graduirten  Theiles  von  etwa 
28  Gentimeter  und  somit  einen  Durchmesser  im  Lich- 
ten von  etwa  11  Mm. 

Beim  Gebrauch  halte  ich  die  Büretten  mit  der  lin- 
ken Hand  und  stütze  ihr  hinteres  £nde  ein  wenig  an 
die  Brust.  £s  gelingt  so  sehr  leicht,  das  Auströpfeln 
ganz  nach  Belieben  zu  reguliren,  namentlich  wenn  man 
noch  ein  schwaches  Drehen  der  Bürette  um  ihre  Längs- 
axe  zu  Hülfe  nimmt,  so  dass  die  Ausflussspitze  bald 
mehr  senkrecht,  bald  mehr  wagerecht  steht.  Ich  lasse 
die  Flüssigkeit  gewöhnlich  während  eines  Versuches 
niemals  im  engen  Rohre  zurückfliessen,  weil  man  dann 
meist  einige  Mühe  hat,  dieselbe  wieder  zum  Auströ- 
pfeln zu  bringen,  in  Folge  der  Luftblase,  die  sich  zwi- 
schen der  Flüssigkeit  und  dem  in  der  Oeffnung  der 
Attsflussspitze  hängenden  Tropfen  bildet. 
Um  den  Büretten  einen  festen  Stand  zu  geben,  bediene  ich  mich 
einer  massiven   Holzscheibe  von  10  bis  12  Gm.  Durchmesser  und   5  bis 
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50 


*)  Journ.  für  prakt.  Cliemie,  Bd.  76,  8.  177. 
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6  Gentimeter  Höhe,  io  welcher  dem  unteren  Theile  der  Büretten  entapre- 
cliende  HöLlungen  eingebohrt  und  eingestemmt  eind.  Es  scheint  mir 
dies  bequemer,  ale  wenn  man  die  Büretten  in  einen  Holzfnss  einkittet. 

Um  der  Mühe  überhoben  zu  sein,  die  Flüssigkeit  ans  der  Bürette 
wieder  zum  Auströpfeln  zu  bringen,  wenn  sich  TOm  ein  Tropfen  gebildet 
hat  und  Luft  ein  geschlossen  ist,  kann  man,  wie  dies  auch  Mohr  vor- 
geschlagen bat,  üben  in  die  weite  RShre  einen  Kork  einsetzen,  der  ein 
kurzes  rechlwinklig  gebogenes  Glasrohr  tragt.  Stülpt  man  darüber  ein 
Stück  Kautsch ukschlanch  und  bläst  sUrker  oder  gelinder  in  denselben, 
so  kann  man  aus  der  massig  geneigten  Bürette  das  AusfliessoB  oder  Aas- 
tröpfeln ebenfalls  ganz  nach  Belieben  reguliren.  —  Dass  man  statt  mit 
dem  Munde  auch  mit  Hülfe  eines  Kaatschukballons  blasen  kann,  versteht 
sich  leicht.  Dem  letzteren  giebt  man  eine  kleine  runde 
Oeffnung,  durch  welche  er  nach  dem  Zusammendrücken 
Luft  einsaugt.  Beim  Zusammendrücken  schliesst  man 
diese  Oe&uung  mit  dem  Finger  (Herve-Mangon*). 
Das  Ablesen  des  Flüssigkeitsstandes  wird  bm 
den  in  Rede  stehenden  Büretten  genau  so  vorgenom- 
men, wie  bei  den  Qaetschhahn- Büretten.  Ich  lege 
solche  jedoch  gern  an  eine  senkrechte  Wand  fest  an, 
sei  es  an  eine  bell  beleuchtete  weisse  Thür,  sei  es  an 
eine  FensterBcheibe ,  um  der  Bürette  zugleich  sicher 
lothrochte  Stellung  zu  geben.  Wenn  man  mit  con- 
centrirteren  und  somit  undurchsichtigen  LSsimgen 
von  übermangansaurem  Kali  arbeitet,  erleidet  das 
Ablesen  eine  Veränderung,  indem  man  alsdann  den 
oberen  Band  der  Flüssigkeit  als  Grenze  derselben  zu 
betrachten  bat.  Man  liest  in  dem  Falle  bei  aufisllen- 
dem  Lichte  und  weissem  Hintergrunde  am  besten  ab. 
Die  Prüfung  der  Gay-Lussac'schen  Büretten 
'   nimmt  man  wie  die  der  Quetschbahn-Büretten  vor. 


Kip.  23.        ,^ 


.   23. 


m.     Die  Gei 


iche  Bürette. 


Sie  ist  in  Fig.  23  dargestellt.  Man  sieht,  daes 
die  enge  Röhre,  welche  bei  der  Gay-LuBsac'schen 
Bürette  ausserhalb  des  weiten  Rohres  liegt,  hier  in 
demselben  augebracht  ist.  Der  ausserhalb  des  wei- 
teren Rohres  sich  befindende  Theil  des  engeren  Rdhr- 
chens  ist  stark  im  Glase,  wahrend  der  in  dem  Rohre 
liegende  bei  gleicher  innerer  Weite  ganz  dünn  in  der 
Wandung  ist. 


•)  Rcp.  thim.  appliiui-e 


;  AbbiJdung  daselbst  98. 
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Diese  Bürette  zeichnet  sich  eo  durch  ihre  bequeme  und  sichere  Hand- 
habang  wie  durch  geringe  Zerbrechlichkeit  aus.  Ich  arbeite  sehr  gern 
damit 

In  Betreff  des  Ablesens  und  der  Prüfung  gilt  das  oben  Gesagte. 


II.    Das  üeberführen  zu  untersuchender  Körper 
in  Zustände,   in  welchen   sie  sich  zur  Analyse 

eignen. 

§.  24. 

1.     Die  Auswahl  der  Substanz. 

Ehe  man  zur  quantitativen  Analyse  eines  Körpers  schreitet,  kann 
man  nicht  sorgfältig ^enug  überlegen,  ob  auch  der  erwünschte  Erfolg 
wirklich  erreicht  ist,  wenn  man  die  Menge  eines  jeden  einzelnen  Bestand- 
theiles  des  vorliegenden  Körpers  kennt.  —  Nur  zu  häufig  wird  dieser 
erste  Punkt  vernachlässigt  und  somit  auch  durch  die  sorgfältigste  Ana- 
lyse statt  einer  richtigen  eine  falsche  Vorstellung  erweckt.  Es  bezieht 
sich  dies  wie  auf  wissenschaftliche,  so  auf  technische  Untei-suchnngen. 

Man  verwende  daher  bei  Mineralien,  deren  Constitution  durch  die 
Analyse  festgestellt  werden  soll,  die  grösste  Sorgfalt  darauf,  Gangart  und 
eingesprengte  Substanzen  zu  entfernen ,  schaffe  zuerst  äusserlich  Anhän- 
gendes durch  Abreiben  oder  Abwaschen  weg,  zerschlage  alsdann  die  in 
starkes  Papier  gewickelte  Substanz  auf  einem  Stahlambos  und  suche  mit 
der  Pincette  die  reinsten  Stückchen  aus,  —  künstlich  darstellbare  kry- 
stallisirte  Körper  reinige  man  durch  Umkrystallisiren,  Niederschläge  durch 
vollständiges  Auswaschen  u.  s.  w.  —  Bei  technischen  Untersuchungen, 
z.  B.  der  Ennittelung  des  Hyperoxydgehaltes  eines  Braunsteins,  des  Eisen- 
gehaltes in  einem  Eisensteine,  ziehe  man  in  Erwägung,  ob  die  zu  unter- 
suchenden Proben  auch  soweit  möglich  dem  mittleren  Durchschnitt  der 
herausgeforderfen  oder  zu  fördernden  Erze  entsprechen;  denn  was  würde 
es  dem  Käufer  einer  Braunsteingrube  nützen,  den  Gehalt  eines  ausgewähl- 
ten, vielleicht  besonders  reinen  Stückes  zu  kennen  etc. 

Man  ersieht  leicht,  dass  sich  in  Betreff  der  Wahl  der  Substanz  all- 
gemein gültige  Kegeln  nicht  geben  lassen;  man  muss  vielmehr  in  jedem 
einzelnen  Falle  einerseits  die  Substanz  genau  prüfen,  namentlich  auch 
unter  dem  Mikroskope  oder  mit  der  Lupe  betrachten ,  andererseits  den 
Zweck  der  Untersuchung  klar  ins  Auge  fassen  und  dann  die  geeigneten 
Maassregeln  ergreifen. 
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2.     Die  mecbanischo  Zertlieilaog. 

Um  einen  Kfirper  zur  AnHlyse  voran  bereiten,  am  ihn  Jer  Einwirkung 
TOn  l.üsungB-  oder  ÄufBchlieeBungemitteln  zugänglich  zu  machen,  ist  in 
der  Regel  die  erste  nnd  wesentlichste  Bedingung,  denselben  in  eineo  Zu- 
stand feiner  Zeithoilung  überzufahren.  Indem  man  hierdurch  dein  L&- 
BungRmittcl  viele  Berübrungapunkte  bietet  und  den  bindernden  Einfluea 
der  CohäsionskrEiFt  nach  Möglichkeit  beseitigt,  erfüllt  man  alle  Bedin- 
gungen, welche  erfordert  werden,  wenn  eine  Lösung  voIlBtindig  und 
schnell  zu  Stande  kointnen  aoU. 

Je  nach  der  Natur  der  Körper  sind  die  Mittel  verschieden,  deren 
man  sieb  bedient,  um  den  genannten  Zweck  zu  erreicben.  In  vielen 
Fällen  genügt  es,  die  Substanzen  zu  zerstossen  oder  zu  zerreiben,  in  an- 
deren hingegen  ist  es  erforderlich,  das  durch  Reiben  erhaltene  Pulver 
durch  Beuteln  oder  Schlämmen  auf  den  höchsten  Grad  der  Feinheit  xu 
bringen. 

Das  StoBsen  und  Reiben  geschieht  in  Mörsern  oder  Reibscbalen. 
Als  erele  Regel  ist  dabei  festzuhalten ,  daas  das  Material  des  Mörsers 
oder  der  Reibschale  weit  härter  sein  muse,  als  die  zu  pulvernde  Substanz, 
damit  letztere  nicht,  oder  zum  loindeBten  so  weuig  als  möglich,  mit  Be> 
standtheilen  jener  verunreinigt  werde.  So  kann  man  sich  zum  Zerreiben 
von  Salzen,  überhaupt  von  weniger  harten  Körpern,  der  Reibschalen  von 
Porzellan  bedienen ,  zum  Pulvern  härterer  Substanzen  aber  (zum  Zer- 
reiben der  meisten  Mineralien)  sind  Reibscbalen  von  Achat,  Ghaicedon 
oder  Feuerstein  unentbehrlich.  Man  zerschlägt  alsdann  in  der  Regel  die 
grösseren  Stücke  zuerst,  mehrfach  in  Schreibpapier  eingewickelt,  auf 
einer  Stahl-  oder  auch  Eisenplatte  mittelst  eines  Hammers,  nnd  reibt  als- 
dann das  gröbere  Pulver  in  kleinen  Portionen  in  dem  Aobatmörver,  bis 
es  in  ein  nnfühlbares  Pulver  verwandelt  ist. 

Bei  Mineralien,  von  denen  mfta 
nur  wenig  bat,  überhaupt  wenn  Tei^ 
lust  vermieden  werden  soll,  bedient 
man  sich  zum  Zerstossen  eines  Stahl- 
niörseri,  Fig.  24.  ab  and  cd  sind 
die  zwei  leicht  auseinander  zu  neh- 
menden Theile  des  Mörsers.  Die  zu 
zerstossende ,  wo  möglich  schon  in 
kleine  Stückchen  zerschlagene  Sub- 
stanz bringt  man  in  die  cylindriache 
Höhlung  des  letzteren  ef.  Als  Pistill 
dient  ein  in  die  Höhlung  passender 
Stahlcylinder.  Bei  der  Operation 
stellt  man  den  Mörser  auf  eine  feste 
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Unterlage  und  führt  mit  einem  Hammer  wiederholt  senkrechte  Schl&ge 
auf  das  Pistill»  bis  der  Zweck  erreicht  ist. 

Sehr  schwer  zerstoeshare  Mineralien  können,  wenn  sie  in  der  Glüh- 
hitze keinen  wesentlichen  Bestandtheil  verlieren  und  an  Wasser  nichts 
abgeben,  dadarch  znm  Zerkleinem  vorbereitet  werden,  dass  man  sie  znm 
heftigen  Glühen  erhitzt,  dann  plötzlich  in  kaltem  Wasser  abkühlt  und 
endlich  nochmals  glüht. 

Bei  dem  Ankauf  von  Achatmörsern  sehe  man  darauf,  dass  sie  keine 
f&hlbaren  Sprünge  oder  Vertiefungen  haben.  Geringe,  unfühlbare  Sprünge 
machen  die  Reibschalen  zwar  weniger  dauerhaft,  im  Uebrigen  aber  nicht 
üubranchbar. 

In  Säuren  unlösliche  Mineralien,  welche  auf  trockenem  Wege  auf- 
geschlossen werden  sollen,  müssen,  wenn  man  auf  vollständige  Zersetzung 
rechnen  will,  besonders  fein  zertheilt  werden.  Es  ist  dies  durch  Abrei- 
ben mit  Wasser,  Schlämmen  oder  Beuteln  zu  erreichen.  Die  beiden 
enten  Operationen  sind  nur  bei  Substanzen  zulässig^,  die  von  Wasser 
gar  nicht  angegriffen  werden.  Man  muBs  io  Betreff  dieses  Punktes  offen- 
bar scrupalöser  sein,  als  man  es  bisher  war;  denn  Substanzen,  welche 
man  gewöhnlich  als  unlöslich  in  Wasser  betrachtet,  werden,  wenn  sie 
fein  zertheilt  sind,  stark  davon  angegriffen;  so  löst  z.  B.  Wasser,  auf 
fein  gepulvertes  Glas  wirkend,  selbst  in  der  Kälte  rasch  2  bis  3  Pro- 
cent desselben  auf  (Pelouze,  Compt.  rend.  T.  XLIII,  p.  117  —  1^3); 
—  so  gibt  fein  zerriebener  Feldspath,  Granit,  Trachyt,  Porphyr  an 
Wasser  etwas  Alkali  und  Kieselsäure  ab  (U.  Ludwig,  Archiv  der 
Pharm.  91.  147). 

Das  Abreiben  mit  Wasser  geschieht,  indem  man  zu  dem  in  der 
Reibschale  be6ndlichen  Pulver  etwas  Wasser  setzt  und  die  breiartige 
Masse  so  lange  reibt,  bis  kein  Laut  mehr  hörbar  ist.  Schneller  erreicht 
man  dieses  Ziel,  wenn  man  die  letztere  Operation  nicht  im  Mörser,  son- 
dern auf  einer  Achat-  oder  Feuerstein -Platte  vornimmt  und  mit  einem 
Lftafer  reibt.  Man  spült  alsdann  mit  der  Spritzflasche  in  eine  halb- 
kngellormige  glatte  Porzellan  schale,  verdunstet  das  Wasser  im  Wasser- 
bade und  mischt  den  Rückstand  aufs  Sorgfaltigste  mit  dem  Pistill.  (Man 
kann  auch  die  breiartige  Masse  im. Achatmörser  eintrocknen  lassen,  doch 
mnss  dies  bei  ganz  gelinder  Wärme  geschehen,  weil  derselbe  sonst  sprin- 
gen kannu) 

Zum  Behufs  des  Schlämmens  spült  man  die  mit  Wasser  aufs 
Feinste  abgeriebene  breiige  Masse  in  ein  Becherglas,  rührt  mit  destillir- 
tem  Wasser  an,  lässt  etwa  eine  Minute  ruhig  stehen  und  giesst  alsdann 
die  trübe  Flüssigkeit  von  dem  die  gröberen  Theile  enthaltenden  Boden- 
Mtse  in  ein  zweites  Becherglas  ab.  Der  letztere  wird  wiederum  gerie- 
ben, von  Neuem  geschlämmt  u.  s.  w.,  bis  endlich  die  ganze  Masse  in  auf- 
geschlftmmtes  Pulver  übergeführt  ist.  Die  trübe  Flüssigkeit  lässt  man 
stehen,  bis  das  suspendirte  Pulver  sich  zu  Boden  gesetzt  hat,  was  meist 
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erst  nach  vielen  Stunden  der  Fall  ist,  giesst  das  Wasser  ab  und  trocknet 
das  Pulver  in  dem  Becherglase. 

Das  Beuteln  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  legt  über  ein  etwa 
10  Cm.  hohes  Pulverglas  ein  Stückchen  feine,  ausgewaschene,  vollkommen 
trockene  Leinwand,  und  drückt  sie  etwas  in  die  Oe£fnung,  so  dass  ein 
kleiner  Beutel  entsteht.  In  diesen  bringt  man  einen  Theil  des  fein  ge- 
riebenen Pulvers  und  bindet  dann  ein  Stück  weichen  Ealbleders  straff 
über  die  Oeffnung,  so  dass  dies  eine  fest  gespannte  Decke  über  dem 
Beutel  bildet.  Durch  fortgesetztes  Klopfen  mit  der  Hand  gegen  das 
Leder  bewirkt  man  nun  eine  Erschütterung,  die  nach  und  nach  das  Pul- 
ver zum  Durchstäuben  durch  die  Oeffnungen  der  Leinwand  bringt.  Was 
auf  dem  Beutel  zurückbleibt,  wird  von  Neuem  im  Achatmörser  fein  ge- 
rieben und  mit  einer  neuen  Portion  des  Pulvers  gesiebt,  so  dass  sich  zu- 
letzt die  ganze  Menge  desselben  wohlgemischt  und  in  Form  feinen  Stan- 
bes  in  dem  Glase  befindet. 

Wendet  man  das  Schlämmen  oder  Beuteln  bei  aus  verschiedenen  Ge- 
mengtheilen  bestehenden  Substanzen  an,  so  entsteht  ein  sehr  bedeutender 
Fehler,  wenn  man  das  beim  ersten  Schlämmen  oder  Beuteln  erhaltene 
Pulver  allein  zar  Analyse  verwendet,  weil  dies  die  leichter  zerreiblichen 
Gemengtheile  im  Vergleich  mit  den  schwieriger  pulverisirbaren  in  weit 
grösserem  Verhältnisse  enthält,  als  die  ursprüngliche  Substanz.  Man  hat 
daher  auch  bei  beiden  Operationen  sorgfaltig  darauf  zu  achten,  dass  kein 
Substanzverlust  stattfindet,  weil  dieser  sich  ungleichmässig  auf  die  ver- 
schiedenen Partien  vertheilen  kann. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  den  mittleren  Gehalt  eines  nicht  völlig 
gleichförmigen  Körpei*»,  also  z.  B.  eines  Eisenerzes  etc.  zu  ermitteln,  so 
verwandelt  man  zuerst  eine  grössere,  den  mittleren  Durchschnitt  darstel- 
lende Portion  in  gröbliches  Pulver,  mengt  dies  gleichförmig,  verwandelt 
alsdann  einen  Theil  des  gröblichen  Pulvers  'in  feineres,  mengt  wieder 
gleichförmig  und  führt  endlich  den  zur  Analyse  erforderlichen  Antheil  in 
ganz  feines  Pulver  über.  Zum  Zerschlagen  und  gröblichen  Pulvern  gros- 
serer Erzproben  etc.  empfiehlt  sich  am  meisten  ein  Stahlambos.  —  Der, 
welcher  in  meinem  Laboratorium  gebraucht  wird,  besteht  aus  einer  28 
Centimeter  hohen,  26  Centimeter  im  Durchmesser  haltenden  Holzsäule,  in 
welche  eine  Stahlplatte  von  20  Centimeter  Durchmesser  und  3  Centimeter 
Dicke  zur  Hälfte  eingelassen  ist.  Um  dieselbe  wird  ein  Messingring  von 
5  Centimeter  Höhe  gesetzt.  Der  gut  verstählte  Hammer  hat  an  der 
Schlagfläche  5  Centimeter  Durchmesser.  Ein  solcher  Ambos  empfiehlt 
sich  namentlich  dadurch,  dass  die  Stahlflächen  sehr  leicht  blank  gescheuert 
werden  können.  —  Zum  Verwandeln  des  gröberen  Pulvers  in  feineres  be- 
dient man  sich  zweckmässig  einer  glatt  ausgedrehten,  mörserartigen  Reib- 
schale von  Stahl  von  etwa  130  Mm.  oberem  Durchmesser  und  74  Mm. 
Tiefe  der  Höhlung,  —  das  letzte  Feinreiben  wird  in  der  Achatreibschale 
vorgenommen. 
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§.  26. 
3.    Das  Trocknen. 

Bei  jedem-  Körper,  den  man  quantitativ  analysiren  will,  muss  man 
einen  bestimmten  Ausgangspunkt  für  die  Analyse  haben,  man  muss  den 
Körper  in  einem  bestimmt  charakterisinen  Zustande  zur  Analyse  ver* 
wenden,  in  einem  Zustande,  in  welchem  man  ihn  immer  wieder  erhalten 
kann.  —  Die  wesentlichen  Bestandtheile  der  zu  analysirendeu  Körper 
sind  nun  in  der  Regel  von  einem  unwesentlichen  begleitet,  nämlich  von 
einer  gi-össeren  oder  geringeren  Menge  Wasser,  welches  die  Substanzen 
entweder  in  ihi*en  Lamellen  einschliessen ,  das  ihnen  von  der  Bereitung 
noch  anhängt,  oder  welches  sie  aus  der  Luft  angezogen  haben.  Es  ist 
ersichtlich,  dass  wir  von  der  wirklichen  Menge  einer  Substanz  keinen 
richtigen  Begriff  bekommen  können,  wenn  wir  nicht  zuerst  diese  verän- 
derliche Menge  Wasser  hinweggeschaffb  haben.  Die  meisten  festen 
Körper  müssen  demnach  getrocknet  werden,  ehe  man  sie  zur 
Analyse  verwendet. 

Diese  Operation  ist  für  die  Richtigkeit  der  Resultate  von  gi*össter 
Wichtigkeit;  man  kann  sagen,  dass  ein  sehr  grosser  Theil  der  bei  Ana- 
lysen vorkommenden  Differenzen  daher  rührt,  dass  die  Körper  in  ver- 
schiedenem Zustande  der  Trockenheit  angewendet  werden. 

Viele  Körper  enthalten,  wie  bekannt,  Wasser,  welches  ihnen  entwe- 
der als  zu  ihrer  Constitution  gehörig  oder  als  Krystallwasser  eigenthüm- 
lich  ist  Im  Gegensatze  zu  diesem  wollen  wir  das  veränderliche,  anhän- 
gende oder  mechanisch  eingeschlossene  Wasser,  auf  dessen  Entfernung 
sich  das  Trocknen  in  dem  Sinne,  der  uns  hier  vor  Augen  schwebt,  allein 
bezieht,  Feuchtigkeit  nennen. 

Als  Zweck  beim  Trocknen  ist  also  festzuhalten,  dass  man  alle 
Feachtigkeit  entfernen  muss,  ohne  gleichzeitig  gebundenes  Wasser  oder 
irgend  einen  anderen  Bestandtheil  des  Körpers  hin  wegzunehmen.  Wenn 
wir  demnach  einen  Körper  trocknen  wollen,  müssen  wir  seine  Eigen- 
schaften im  trockenen  Zustande  mit  Sicherheit  kennen,  wir  müssen  wissen, 
ob  er  beim  Glühen,  ob  er  bei  100^,  ob  er  in  getrockneter  Luft,  oder  gar 
schon  in  Berührung  mit  der  Atmosphäre  Wasser  oder  sonstige  Bestand- 
theile verliert.  Aus  diesen  Daten  lässt  sich  alsdann  für  jede  Substanz 
die  zweckmässigste  Art  des  Trocknens  abnehmen.  —  Die  getrockneten 
Snbstanzen  bringt  man  sogleich  in  fest  zu  verschliessende  Gefösse;  in 
der  Regel  in  auf  einer  Seite  zugeschmolzene  grössere  oder  kleinere  Glas- 
röhren von  hinlänglicher  Wandstärke,  so  dass  sie  mit  glatten  Korken  fest 
verschlossen  werden  können.  Die  Korke  überzieht  man  zweckmässig  mit 
Stanniol. 

a.  Körper,  welche  schon  in  Berührung  mit  der  atmosphä- 
rischen   Luft    Wasser    verlieren,    z.  B.   Glaubersalz,  krystallisirtes 

Freflenins,  qnantltatlTe  Analyse.  4 
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kohleosaares  Natron  etc.  —  Sie  eind  daran  leicbt  zu  erkennen,  dasa  sie 
an  der  Lnft  liegend  erst  matt  und  trübe  worden  und  endlich  ganz  oder 
theilweiB«  zu  einem  weissen  Fnlrer  zerfallen. 

Bei  diesen  Körpern  ist  es  schwieriger  als  bei  vielen  anderen,  den 
Zweck  des  Trocknens  ganz  zu  erreichen.  Um  ee  zu  bewerkstelligen,  preest 
man  die  zerriebenen  Salze  zwischen  dicken  Lagen  feinen-  weissen  Fliesa- 
papiers  unter  ziemlich  starkem  Drack,  und  wiederholt  dies  so  oft  mit  er- 
neutem Papier,  bis  die  letzten  Blätter  durchaus  keine  Feuchtigkeit  mehr 
aufiiehmen.  Es  ist  in  der  Regel 'zweckmässig,  zwischen  den  einzelnen 
PresBungen  nochmala  zn  zerreiben. 

b.  Körper,  welche  in  Bertthrung  mit  der  atmosphärischen 
Luft,  falls  sie  nicht  ganz  trocken  ist,  kein  Wasser  verlieren, 
welche  aber  in  künstlich  getrockneter  Luft  verwittern,  z.  B. 
schwefelsaure  Magnesia,  Seignettesalz  etc. 

Man  zerreibt  dieselben,  presst  das  Pulver,  falls  es  sehr  fencht  ist, 
zwischen  Papier  (wie  in  a.)  und  lässt  es  noch  dem  Pressen  noch  eine  Zeit 
lang  in  dünner  Schicht  auf  Fliesspapier  an  einem  vor  Staub  und  direetem 
Sonnenlicht  geschützten  Ort  liegen. 


0.  Körper,  welche  in  getrockneter  Luft  keine  Verände- 
rung erleiden,  aber  bei  100"  Wasser  verlieren,  z.  B.  Weinstein- 
saurer  Kalk  etc.  I 

Man  zerreibt  sie  fein,  bringt  sie  in  dünner  Schicht  anf  ein  Uhrglas    I 
oder  in  ein  flaches  Schlichen  und  stellt  sie  in  einen  durch  Schwefelsäure    ' 
trocken  zu  erhaltenden  Luftraum.     Man  bewerkstelligt  dies  gewöhnlich 
in  einem  der  folgenden  Apparate,  die  den  Namen  Exsicoatoren  fOhreu 
und  ausser  zu  dem  genannten  Zwecke  namentlich  auch  noch  dazu  dienen, 
heisse  Tiegel,  Schälchen  etc.  in  trockener  Luft  erkalten  zu  lassen. 

Fig.  25.  I"»  Fig.  25  ist  a  eine  ebene, 

am  besten  matt  geschliffene  Glas- 
platte, b  eine  unten  matt  geschlif- 
fene Glocke,  welche  am  Rande 
mit  Talg  bestrichen  wird ,  c  ein 
flaches  Glas  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  d  eine  Scheibe 
von  Eisenblech,  welche  auf  drei 
Füssen  ruht  und  mit  runden  Oefl'- 
nungen  von  verschiedener  Weite 
vergehen  ist,  auf  welche  die  die 
Substanz  enthaltenden  Uhrgläser, 
erkaltende  Tiegel  oder  dergl.  ge- 
stellt werden. 


'-.] 
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In  Fig.  26  iata  ein  am  Rande  abgeschliffenes  nnd  daseibat  mit  Talg 

bestrichenes,  zum  dritten  oder  vierten  Theil   mit  concentrirter  Schwefel- 

säore  geflllltes  Becherglas,  b  eine  ebeiifalle  abgeschliffene  Glasplatte,  c  ist 

ein  gebogener  Bleidrabt,  auf  welchem  das  Ubrglaa  mit  der  Substanz  ruht. 

Fig.  27. 


Fig.  37  stellt  einen  leicht  transportablen  ExBiccator  dar,  namentlich 
IDT  Anfnahme  erkaltender  Tiegel  and  zam  Mitnehmen  derselben  bis  zur 
Wage  bestimmt.  £r  ist  eine  Glasdose  toq  starkem  Glase.  Der  Deckel 
mnsa  Inftdicht  aufgeschliffen  sein.  Die  Fläche,  wo  er  anschliesat,  wird 
mit  Talg  bestrichen.  Der  Durchmesser  meiner  Bösen  ist  aussen  105  Mm-, 
die  Wandungen  sind  6  Mm.  dick.  Die  Oeffnung  hat  80  Mm.  Darch- 
meMcr,  die  BQchse  ist  bis  an  den  Falz  65  Mm.  hoch,  gleiche  H5he  hat 
der  Deekel.  Die  Höhe  des  etwas  konisch  geschliffenen  Falzes  beträgt 
15  Mm.  —  Tn  die  Oeffnung  passt  genau  ein  mit  einem  innen  anschlies- 
senden False  versehener  MiessiDgring,  dessen  oben  aufliegender  Rand 
Dicht  aber  die  Glaswand  hervorragen  darf.  An  ihm  befestigt  ist  daa 
Dreieck  von  Eisen  —  besser  Platindraht,  in  welches  die  Tiegel  etc.  ge- 
stellt werden. 

Fig.  28  a,  f.  S.  stellt  den  von  A.  Schrötter  construirten  Exsiccator 
dar;  er  gestattet  der  Luft,  welche  sich  ansdeb&t,  sobald  beisse  Tiegel  in 
den  Exsiccator  gebracht  werden,  Austritt;  zunSchat  durch  das  Rlihrchen 
a,  sodann  durch  die  beiden  an  i  unten  zur  Seite  angebrachten  Oeffnun- 
gen.  Die  durch  die  in  c  enthaltene  Schwefelsäure  aufsteigenden  Luft- 
bUsen  entweichen  endlich  aus  der  mit  Chlorcalciura  gefüllten  Kugel  4, 
Krkalt«t  der  Apparat,  so  dringt  auf  demselben  Wege  wieder  Luft,  und 
zmAT  vollkommen  getrocknete,  ein.  Gehen  keine  Luftblasen  mehr  durch 
die  Schwefelsäure  hindurch,  so  ist  die  Ausgleichung  hergestellt.  Das 
Rnhrchen    e,  welches   die  untere  Oeffnung  des  aufgesteckten  Apparates 
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nicht  luftdicht  Bchliessen  darf,  weshalb 
zu  versehen  ist,  dient  um  otwa  einmal 
säure  aufzufangeD.  /dient        Fig_  28. 
sec    Exalccator    h«t    den 

ton  Substanzen  in  ti'ocke- 
erkaltet  Bind,  und  dem- 
men,  kein  Bestreben  La- 
tigkeit  anfzunehmeD,  waa 
eben  Snbatanzen  gesagt 
anfängliche  Erwärmung 
rjiunio  erkaltet  sind. 

Den  zu  trocknenden 
der  trockenen  Luft  b<i 
nicht  mehr  abnimmt.  — 
der  Luft  veründemd  ein- 


der  ea  haltende  Kork  mit  Rinnen 
durch  a  herabgerisBene  Schwefe)- 
ale  Träger  der  Glocke.  —  Die- 
Vor^ug,  dsBH  die  in  ihm  erkalte- 
ner  Luft  von  herrschendem  Druck 
nach,  ans  dem  Apparat«  genom- 
bcn,  Luft  und  mit  dieser  Feuch- 
nicht  in  gleichem  Grade  Ton  sol- 
wcrden  kann,  die  in  einem  durch 
der  Luft  etwaa  verdünnten  Luft- 

Kürper  setet  man  der  Einwirkung 
lange  aus,  bis  er  an  Gewicht 
Kiirjier,  auf  welche  der  Saaerstoif 
wirkt,  werden  auf  ähnliche  Weise 
nnter  der  Glocke  einer 
Luftpumpe  getrocknet. 
—  Körper,  welche  in 
trockener  Luft  zwar  kein 
Wasser,  aber  Ammoniak 
verlieren ,  werden  über 
gebranntem  Kalk ,  wel- 
chem man  etwas  gepul- 
verten Salmiak  beige- 
mischt hat,  also  in  einer 
wasBerfreien,  amraonink- 
haltigen    Luft,  getrock- 

ü        nnt. 


d.  Körper,  welche  bei  100"  C.  ihre  Feuchtigkeit  voll- 
ständig verlieren,  ohne  sonat  eine  Veränderung  za  erleiden, 
z.  B.  Weinstein,  Zucker  u.  s.  w.  Sie  werden  im  Wasserbade  getrocknet 
und  zwar  entweder  ohne  Mitwirkung  eines,  trockenen  Luftstromea  oder, 
bei  schwieriger  zu  trocknenden  Substanzen  oder  wenn  das  Trocknen  be- 


Fig.  2H. 


Bchleunigt  werden  soll,  mit  gleichsei- 
tiger Anwendung  eines  solchen. 

Fig.  29  stellt  das  am  häufigsten 
in  Gebrauch  gezogene  Wasserbad  dar. 
Es  ist  entweder  aus  Weiasblech.  zweck- 
mässiger aber  aus  Knpferblech  gcfi-r- 
tigt  und,  damit  es  auch  als  Oelbad 
benutzt  werden  kann ,  mit  Messiiig 
gelöthet.     Die  Zeichnung  macht  jede 
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aoifahrliche  AnsemanderseUung  QberflQssig.  Der  iBoere  Ratun  C  Ut  auf 
löof  Seiten  Ton  der  äaueren  Hülle  de  umgeben,  ohne  damit  2ü  conimu* 
nicireii.  Die  Locher  g  und  h  haben  znm  Zwecke,  Luftwechsel  zn  veran- 
lassen, und  erreichen  denselben  hinlänglich  gut  Der  äussere  Raum  wird 
bei  dem  Gebrauche  etwa  zur  Hälfte  mit  Itcgenwaesor  gefüllt,  die  Oefinang 
''  ganz,  die  Oeffuung  a  hingegen  durch  einen  Kork  verHchloBBen ,  in  wel- 
chen eine  Glaaröbre  eingepaest  ist.  SoU  das  Wasaerbad  über  Kohlenfener 
«Thitzt  werden ,  eo  gibt  man  ihm  von  d  nach  /  eine  Ausdehnung  von 
etwa  20  Cm.,  zum  Erhitzen  über  der  Gas-,  Spiritne-  oder  Oellampe  von 
etwa  13  Cm.,  im  eretereu  Falle  ist  das  innere  Schränkchen  17  Cm.  tief, 
14  Cm.  breit,  10  Cm.  hoch,  im  letzteren  10  Cm.  tief,  9  Cm.  breit,  fi  Cm. 
hoch. —  Um  die  Temperatur  im  Inneren,  welche  lOO^C.  nie  ganz  er- 
reicht, wirklich  auf  100"  zu  bringen,  schlieast  F.  Rochleder  (briefliche 
Mittheilnng)  b  mit  einem  zweischenkeligen  Rohre,  dessen  äusserer  länge- 
rer Schenkel  in  einen  mit  Wasser  gefällten  Cjlinder  taucht.  In  a  kommt 
in  dem  Falle  eine  hinlänglich  hohe  Trichterröhre,  Inftdicht  eingesetzt  in 
eiaea  Kork.     Ihr  unteres  Ende  bleibt  1  Zoll  vom  Boden. 

In  gr&sseren  analytischen  Laboratorien  wird  gewöhnlich  znm  Behuf 
dpT  Darstellung  des  destillirten  Wassers  den  ganzen  Tag  über  Wasser  im 
Kochen  erhalten.  Ich  gehe  den  Kesseln  die  Gestalt  viereckiger,  etwas 
läsglieher  ifaslen,  z.  B.  120  Cm.  lang,  60  Cm.  breit,  24  Cm.  hoch,  lasse  in 
die  vordere  Wand  zwei  Reihen  solcher  Trockenschränkchen,  wie  sie  Fig.  29 
zeigt,  fiber  einander  oinlöthen  und  gewinne  dadurch  so  viele  SchrSnk- 
rhen,  dass  fast  jeder  Praktikant  ein  besonderes  benutzen  kann.  Den 
■»«stea  Schränkchen  gebe  ich  eine  Breite  und  Tiefe  von  II  bis  12  Cm. 
and  eine  Höhe  von  8  Cm.,  einigen  aber  gebe  ich  grössere  Breite  und 
Tiefe,  nnd  zwar  eine  solche  von  16  Cni„  damit  auch  etwas  grössere  Scha- 
len eingesetzt  werden  können. 

Die  zu  trocknenden  Substanzen  kommen  in  der  Regel  auf  Uhrglä- 
sere  in  die  dann  zu  verschli  essen  den  Schränkchen.  Während  des  Trock- 
oena  stellt  man  die  Uhrgläser  in  einander,  heim  Wägen  hingegen  deckt 
man  eins  mit  dem  anderen.  Ehe  man  sie  auf  die  Wage  stellt,  müssen 
lie  kalt  geworden  sein.  Bei  hygroskopischen  Substanzen  beugt  man  dem 
L'mst&nde,  dass  die  Substanzen  beim  Erkalteu  wieder  Wasser  anziehen, 
dadurch  vor,  dasa  man  sehr  gut  scbllessende  Uhrgläser  wählt,  dieselben 
zwischen  eine  Klammer  schiebt,  welche  sie  fest  gegen  einander  presst 
Fiff.  30.  (Fig.    30),    und    sie    sammt    der 

larin  getrockneten  Substanz  un- 
■—,       -\^'  ^r  einer  Glocke  über  Schwefel- 

,  \    "'.-  säure  (Fig.  25)  erkalten  lässt  — 

Diese  letzteren  Angaben  haben 
allgemeine  Geltung  und  werden 
daher  bei  der  Beschreibung  des 
TrncknenB  mit  anderen  Apparaten  nicht  wieder  angeführt. 

Die  zum  Gegeneinandcrpresscn  der  Uhrgläser  dienenden  Klar 


B. 


£7 


54  •  Erster  Abschnitt.  —  Die  Operationen.  [5$.  2j 

welche  man,  wenn  die  Gewichtsabnahme  beim  Trocknen  bestimmt  werden 
soll,  von  Anfang  an  als  zu  den  Uhrgläsern  gehörig  betrachtet  und  mitw&gt, 
bestehen  aas  zwei  etwa  10  Gm.  langen  und  1  Cm.  breiten  Streifen  von 
dünnem  Messingblech,  welche  auf  einander  gelegt  und  an  den  Enden  auf 
eine  Strecke  yon  5  bis  6  Mm.  mit  Schlagloth  gut  zusammengelöthet  sind. 
Die  folgenden  Apparate  dienen  dazu,  in  einem  Luftstrome  zu  trocknen. 
Bei  Fig.  31  A  wird  der  Luftstrom  bloss  durch  die  Erwärmung  der 
Luft  bewirkt,  daher  die  Anwendung  dieses  Apparates  sehr  bequem  ist. 

Fiff.  31  A.  a  &  ist   ein    Kasten   von 

Kupfer-  oder  Weiss  blech,  in 
welchem  der  Ganal  c  d  einge- 
löthet  ist;  mit  diesem  steht 
der  aufsteigende  Canal  ef  in 
Verbindung,  welcher  von  der 
mit  dem  Kasten  ah  communi- 
cirenden  Hülle  g  h  auf  drei 
Seiten  umgeben  ist.  Diese 
Hülle  ist  oben  nicht  mit  einer 
Oeffnung  versehen.  Bei  i  ist 
ein  rundes,  in  den  Canal  fah- 
rendes, mit  einem  Kork  ver- 
schliessbares  Loch,  Ik  läset  sich 
mit  einem  in  einem  Falze  laufenden,  gut  passenden  Schieber  verschliessen. 
Beim  Gebrauche  wird  durch  die  Oeffnung  m  die  äussere  Hülle  mit 
Wasser  halb  angefüllt  (die  Oeffnung  n,  welche  dazu  dient,  das' Wasser 
abzulassen,  ist  mit  einem  Kork  verschlossen)  und  dieses  zum  Kochen  er* 
hitzt.  Die  zu  trocknenden  Substanzen  werden  auf  Uhrgläsern  in  die 
Höhlungen  des  in  Fig.  31  B.  abgebildeten  Schiebers  gesetzt,  dieser  bei 
IJc  in  den  Canal  eingebracht  und  der  Canal  alsdann  durch  das  oben  ge- 
nannte vorzuschiebende  Blech  verschlosFen. 

In  dem  durch  ihn  umgebenden  Dampf  erhitzten  Schornstein  ent- 
steht alsbald  ein  Strömen  der  erwärmten  Luft  nach  oben,  welches  zur 
Folge  hat,  dass  durch  die  Oeffnung  i  kalte  Luft  nachdringt,  über  die  zu 
trocknenden  Substanzen  hinströmt  und  die  verdunstende  Feuchtigkeit 
mit  hinwegfährt.  * 

Den  nachtheiligen  Umstand,  dass  die  Substanzen  durch  die  nach- 
strömende kalte  Luft  immer  etwas  unter  100^  erhalten  werden,  beseitigt 
man  leicht,  wenn  man  die  Luft  durch  eine  unter  dem  Canal  seiner  gan- 
zen Länge  nach  angelöthete,  hin-  und  zurückführende  Röhre  in  diesen 
eintreten  lässt.  Die  Luft  ist  alsdann  schon  auf  100^  erhitzt,  bevor  sie 
mit  den  Substanzen  in  Berührung  kommt.  Es  ist  diese  Röhre  auf  der 
Zeichnung  weggelassen  worden,  um  der  Deutlichkeit  letzterer  keinen 
Eintrag  zu  thun.  —  Sehr  zweckmässig  kann  man  auch  die  Oeffnung  M 
mit  vei*schieden  grossen,  runden,  in  die  Oberseite  des  Kastens  geschnitte- 
nen und  mit  Deckeln  verschliessbaren  Ausschnitten  vertauschen,  auf  die 
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DWD  kleine  Schalen  zum  Abdampfen  anfsetst.  —  Dem  Apparat  gibt  man 
je  Dich  Bedärfniss  e!ne  Länge  vod  20bis30Cra.,  eine  Tiefe  von  15,  eine 
Höhe  von  etwa  10  Cm.  Der  Canal  sei  6  Cm.  breit  and  3  Cm.  hoch.  — 
Sollte  man  statt  des  durch  den  kleinen  Schornstein  bewirkten  schwachen 
LuActromea  einen  Htärkereo  wünschen ,  so  bläst  man  mittelst  eines  Gaso- 
meten,  eines  KautsehukballonB  oder  einer  sonstigen  Veiriclitung  durch 
die  Oeffnung  t  Luft  ein,  welche  man  durch  Schwefelsfiure  oder  ein  Chlor- 
caiciumrohr  hat  streichen  lassen.  —  Wünscht  mau  eine  höhere  Tempera- 
tar,  als  die  des  siedenden  Wassers,  so  füllt  man  den  (kupfernen)  Apparat 
mit  Oel  und  bestimmt  die  Temperatur  duivh  ein  Thermometer,  welches 
nui  mit  Hülfe  eines  Korks  in  die  Oeffnung  m  steckt. 

In  Fig.  32  wird  der  Luftstrom  durch  auefliessendea  Wasser  bewirkt. 

D  ist  ein  zum  dritten  Theil  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllter 
Kalben,  c  ein  Glasgeßss  (eine  sogenannte  Liebig'sche  Trockeuröhre),  A 
da  Gefasa  von  Blech,  bei  e  mit  einem  Hahn  versehen,  im  Uebrigen  so 
Fig.  32. 


eingerichtet,  wie  die  Figur  zeigt.  —  Fig.  33  ist  ein  kleiner  Kessel  von 
Weisableoh,  vorschliesebar  durch  den  mit  den  Ausschnitten  a  und  h  ver- 
sehenen Deckel.  ■ 

Beim  Gebrauche  kommt  die  zu  trocknende  Substanz  in  c  und  dieses 
In  dag  Keraelcben,  Fig.  33,  in  welchem  über  einer  Gas-  oder  Spiritus- 
lampe Wseser  vom  Kochen  erhitzt  wird,  d  wird  mit  Wasser  gefüllt,  als- 
dann c  durch  den  Kork  g  mit  dem  Kolben  a,  durch  das  Kautsch ukr&hr- 
cheo  /  mit  d  verbanden.  Oefliiet  man  jetzt  den  Hahn  e,  so  dass  das 
WsEser  anstropft,  so  dringt  die  Lnft  bei  li  ein,  wird  durch  die  Schwefel- 
üare  entwässert  nnd  streicht  alsdann  trocken  über  die  in  c  enthalten« 
(fhitite  Substanz;  diese  war  am  Anfange  sammt  dem  Glasgeßlsse  C  go- 
*Ofen,  sie  wird  nach  dem  Trocknen  wieder  in  ihm  gewogen  und  das 
Trocknen  fortgesetzt,  bis  die  letzten  Wägungen  nicht  mehr  differiren.  — 
Da  durch  den  Luftstrom  die  Substanz  in  c  immer  abgekühlt  wird,  so  er- 
reicht sie  niemals  wirklich  100";  es  ist  daher  zuweilen  zweckmässig, 
statt  des  Wassers  eine  gesBttigte  Kochsalzlösung  in  das  Kesselchen  zO 
bringen. 
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Berücksichtigt  man  diesen  Umataiid,  so  trocknen  in  dem  zuletzt  ge- 
nannten Apparate  Subatanzei)  am  schuellBten.  Für  »olche,  welche  bei 
100''  schmelzen  oder  zasommen sintern ,  ist  er  jedoch  iiicht  geeignet. 


e.  Körper,  welche  bei  100"  ihre  Feuchtigkeit  nicht  voll- 
ständig oder  erst  nach  sehr  langer  Üeit  verlieren,  die  aber 
beim  Glühen  zersetzt  werden. 

Zum  Trocknen  solcher  wendet  man  I.uft-  oder  Oelbäder  oder  auch 
Trockenscheibeu  an,  und  trocknet  bei  110'*,  120"  C.  und  bei  noch  höhe- 
ren Temperaturen,  bald  mit,  bald  ohne  Luftstrom,  bald  im  luftverdünnten 
Raum,  bald  in  verdünnter  KoblensÄare. 

Fig.  34  und  Fig.  95  sind  Luftbäder  von  einfachster  Constructios, 
ersteres  zum  gleichzeitigen  Trocknen  mehrerer,  letzteres  zum  Trocknen 
einer  Substanz  besonders  geeignet. 

all  in  Fig.  34  ist  ein  Kasten  von  starkem  Kupferblech  mit  Messing 
gelöthct,  von  lÖ  bis  20  Cm.  Breite  und  Tiefe  und  entsprechender  UGhe. 
Durch  die  Oefiiiung  c  ragt  das  in  einem  Kork  eingeklemmte  Thermome- 
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den  g«DUD  Apparat  eiue  HUUe  von  Pappe  zu  stülpen,  welche  vom  eine 
bewegliche  Wand  hat. 

Fig.  35  bestaht  aas  einer  Büchee  von  etarkem  Kupferblech,  A,  von 
etwa  11  Cm.  Hßhe  aad  9  Cm.  DorchmeBser.  Sie  iut  verschloBseu  dnrch 
den  mit  Bchmalem  Kand  verseheueii,  Iobo  sohlieBBeadeii  Deckel  £,  welcher 
zwei  Oefinnngea  C  und  E  hat.  C  ist  bestimmt  zur  Aufnahme  des  mit- 
(flat  eines  Korks  einzusetzenden  Thermometer«,  E  gestattet  den  WasBor- 
dimpfen  Ausgang  und  wird  je  nach  Umständen  gar  nicht  oder  lose  ver- 
KbkiBKD.  Inoerhalb  der  Bilchsa  sind  in  halber  Hdhe  drei  Stifte  ange- 
iiracht;  sie  tragen  ein  Dreieck  von  massig  dickem  Draht,  auf  welches  der 
Jie  Snbstans  enthaltende  Tiegel  unbedeckt  gesetzt  wird.  Die  Kugel  des 
Thtnnometers  befindet  sich  möglichst  nahe  am  Tiegel ,  ohne  aber  das 
Uribtdreieck  za  berühren.  Die  Erhitzung  geschieht  mittelst  einer  Gas- 
Pip_  3g_  oder  Weingeiatlampe.     Wenn 

der  Apparat  so  weit  erkaltet 
ist,  dosB  man  denselben  gut 
anfassen  kann,  nimmt  man  den 
Deckel  ab,  bringt  den  noch 
warmen  Tiegel  heraus,  bedeckt 
ihn  und  lägst  ihn  zum  Behuf 
des  Wagens  unter  dem  Exsic- 
cator  erkalten. 

Das  Luftbad,  Fig.  36, 
dient  zum  Trocknen  von  Sub- 
stanzen in  einer  Kugelröhre, 
bei  gleichzeitiger  Anwendung 
eines  trockenen  Liiftstromes. 
Dasselbe  ist  von  Eiaenblech 
angefertigt  und  stellt,  wie  man 
sieht,  ein  hohles  Kästchen  dar. 
Folgende  Dimensionen  ent- 
sprechen dem  Zwecke  vollkom- 
men gut.  «0  =  20,  ac  = 
13,  ad=  12,  ef=  n,  CJ7 
=  6  Cm.  Der  Durchmesser 
der  auf  beiden  Seiten  ange- 
brachten kurzen  Ansätze  be- 
trägt 16  Mm.  Das  Thermo- 
meter wird  so  weit  herabge- 
schoben  ,  dass  seine  Kugel  die 
der  Kugel  röhre  seitlich  be- 
rührt und  mit  derselben  in 
gleicher  Höhe  ist.  Zu  dem 
Ende  darf  die  Oefinung  A 
nicht  genau  in  der  Mittellinie, 
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sondern  sie  muss  1  Cm.  hinter  derselben  angebracht  sein.  —  In  diesem 
Apparate  kann  man  leicht  eine  Temperatur  Yon  200  tis  260®  C.  hervor- 
bringen. —  Um  den  trockenen  Laftstrom  herzastellen,  verbindet  man  das 
eine  der  hervorragenden  Enden  des  Kugelrohres  mit  einem  Aspirator, 
wie  in  Fig.  32,  das  andere  mit  einem  Chlorcalciumrohr,  und  lässt  das 
Wasser  des  ersteren  anfangs  rascher,  zulet«t  langsamer  auströpfeln.  Soll 
das  Rohr  mit  der  getrockneten  Substanz  gewogen  werden,  so  lässt  man 
es  erkalten,  während  noch  getrocknete  Luft  hin  durchstreicht. 

Bei   dem  Luftbade   Fig.  37  wird  das  Trocknen  durch  Luftwechsel 
und  luftverdünnten  Raum  unterstützt. 

Fig.  37. 


a  ist  ein  ohen  mit  zwei  Oefinungen  versehenes,  mit  Messing  gelöthe- 
tes  Gefäss  von  starkem  Kupferblech,  h  ein  Glasröhrchen,  in  welchem  sich 
die  Suhstanz  befindet,  c  ein  Thermometer,  d  eine  Chlorcalciumröhre ,  t 
eine  kleine  Handluftpumpe. 

Beim  Gebrauche  erhitzt  man  a  bis  zum  erwünschten  Grade  und 
pumpt  alsdann  h  und  d  luftleer.  Nach  einigen  Minuten  lässt  man  durch 
den  Hahn/  wiederum  Luft  einströmen,  welche,  über  das  Chlorcalcium 
streichend,  völlig  getrocknet  wird,  pumpt  wieder  aus  und  fährt  so  fort, 
bis  in  der  Röhre  g  sich  nicht  der  mindeste  Beschlag  von  Feuchtigkeit 
mehr  zeigt,  wenn  man  sie  durch  Umgeben  mit  äthergetränkter  Baum- 
wolle abkühlt. 


§.30. 

Als  Oelbad  dient  in  der  Regel  das  in  Fig.  29  dargestellte  Trocken- 
schränkchen  von  Kupfer,  dessen  äussere  Hülle  alsdann  zu  Va  niit  geläu- 
tertem Rüböl  gefüllt  wird.  Zur  Erkennung  der  Temperatur  setzt  man 
mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  in  die  Oeffnung  a  ein  Thermometer 
ein,  so  dass  seine  Kugel  fast  bis  zum  Boden  reicht,  jedenfalls  aber  ganz 
von  Oel  umgeben  ist.  —  Da  das  Oel  beim  Erhitzen  einen  üblen  und  be- 
lästigenden Geruch  verbreitet,  so  ersetze  ich  dasselbe  in  neuerer  Zeit  öf- 
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tan  durch  Paraffin ,  welcheG  jetzt  billig  *a  haben  ist.  —  Auch  dM  in 
Fig.  37  dargestellte  LuJtbad  kann  als  Oelbad  benatzt  werden.  Soll  hier- 
bei die  Substanz  nach  dem  Trocknen  in  dem  Köhrcben  gewogen  werden, 
$0  «ihit  man  ein  kürzeres  liOhrchen,  welchee  sieb  in  das  im  Oel  stehende 
bequem  einschieben  läsat. 

Manche  organische  Substanzen  erleiden ,  wenn  sie  bei  höherer  Tem- 
peratur  getrocknet  werden,  unter  dem  Einflüsse  des  atmoaphSri^chen 
Saneratoffes  Terändernng  (vergl.  Fr.  Rochleder,  Journal  fQr  prakt. 
Chemie  66.  206).  Man  bat  alsdann  beim  Trocknen  BerOhrnng  mit  Saner- 
ttoff  aiuzuscbliessen. 

Fig.  38  itellt  den  zn  diesem  Beboie  von  Itocbleder  constrnirten 
Apptnt  dar.  Der  Hahn  H  wird  bei  a  auf  die  Laftpnmpe  gescbraabt, 
Fig.  38. 


(im 


bei  6  ist  der  Apparat  mit  einem  Kautsch uksack  {oder  auch  einer  Blase), 
der  mit  Eoblensanre  gefüllt  ist,  durch  einen  Kautschuk  schlauch  verbaii- 
dea.  B  ist  ein  Oelbad,  dessen  Temperatur  durch  ein  Thermometer  er- 
sichtlich; in  dem  Bade  befindet  sieb  ein  Gefass  von  starkem  Glase  mit 
weiter  Mündnng  S,  welches  dazu  dient,  die  zu  trocknende,  in  einem  nn- 
Ud  zngesclunolzeuen ,  möglichst  weiten  Glasröhre  befindliche  Substanz 
nnfzanebmeD.  Durch  Pumpen,  während  der  Hahn  H  geöffnet,  der  Uabn 
H"  aber  geschlossen  ist,  wird  in  S  die  Luft  verdünnt,  durch  Oeifuen  des 
Hahns  H",  nachdem  H  geschlossen  wurde,  füllt  sich  der  Apparat  mit 
Kohlensänre ,  welche  beim  Dui'chgange  dnrch  das  Chlorcalciamrobr  Cf 
ihre  Feuchtigkeit  abgegeben  hat.  Durch  Wiederholung  dieser  Operatio- 
cec  wird  der  Apparat  gänzlich  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllt.  Man 
K^hliesst  darauf  H"  und  pumpt  aus.  Hierauf  erhitzt  mau  das  Oelbad  auf 
Ata  beliebigen  Temperatnrgrad ,  während  von  Zeit  zu  Zeit  durch  den 
llihn  IF  Kohlensäure  zugelassen  wird.  Pumpt  man  nnn  diese  nach 
Schloss  des  Hahnes  ÜT  aus,  so  entfernt  man  mit  der  Kohlensäure  zu- 
gleich die  Ton  ihr  aufgenommene  Feuchtigkeit,  welche  in  dem  Cblor- 
ctldumrohre  C  »urückbleibt.  Innerhalb  einer  Stunde  ist  das  Trocknen 
vollendet. 
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Für  technische  und  agricultur-cbemieche  Untersuchungen ,  bei  denen 
eine  Ansahl  Proben  zugleich  bei  höherer  Temperatur  getrocknet  wcrdvu 
eollen,  empfehle  ich  die  in  Fig.  39  dargestellte,  von  mir  cotutjuirte 
TrockeuBcheibo. 

Die  anf  dem  Drcifusse  ruhende  ahgedrehte  gueseiserne  Scheibe  bat 
21  Cm.  Durchmesser  and  37  Hm. 
Dicke.  Dieselbe  hat  somit  eine  be* 
deutende '  Maaee ,  —  ihr  Gewicht  be- 
trägt 8  Kilogramme.  Hierin  liegt  der 
Grund,  dasB  sie  sich  sehr  gleicbmlssig 
erwärmt,  und  daas  man  den  gewUnscb- 
ten  Tempernturgrad  leicht  einhalten 
kann.  —  In  der  Scheibe  befinden  sieb, 
in  gleichen  Abstanden  um  das  Cen- 
trum  vortbeilt,  eecbe  glatt  ausgedrehte 
cylindrische  Vertiefungen,  in  welch« 
sechs  gedrehte  cylindrische  MeBsing- 
pfttnncben ,  von  55  Mm.  Darchuieeset 
und  1 8  Mm.  Höhe  im  Lichten,  ein  weoig 
lose  eingepasst  sind ,  so  dass  sie  anch 
nach  dem  Erwärmen  leicht  herausge-. 
Qommen  werden  können.  Jedes  Pfann- 
cheii  hat  eiii(.'U  kleinen  Stiel ,  wulchiT 
der  Peripherie  der  Scheibe  zugewen- 
det und  ebenfalls  in  diese  eingelassen 
ist;  auf  den  Stielen  sind  die  Nummern 
1  bis  6  eingeschlagen,  eben  solche  be- 
enden sich  auch  liinter  den  cylindri- 
scben  Vertiefungen ,  so  dasB  jed^ 
Plannchen  immer  in  seine  beatimmte 
Vertiefung  kommt  Die  Mittelpunkte 
der  PJanncben  sind  von  dem  Ontrum 
der  Scheibe  6,5  Cm.  entfernt,  die  Rän- 
der derselben  liegen  mit  der  Oberfläche 
der  Scheibe  in  einer  Ebene.  —  Von  den  Pfönnchen  sind  fünf  für  die 
Proben  (Erzproben,  Pflauzentbeile  etc.),  das  sechste  zur  Aufnahme  de^ 
Thermometers  bestimmt.  Zu  dem  Ende  paset  in  das  letztere  ein  Mi-ssing- 
ring,  der  3  Cm.  über  die  ObL'rfläuhe  herausragt.  Das  durch  denselben  er- 
höhte Pfännchen  füllt  man  mit  Messing-  oder  Kupferfeile  und  senkt  in 
diese  die  Kugel  dee  Thermometers  so  ein,  dass  sie  den  Boden  berührt.— 
Die  Wärmequelle  lässt  man  auf  das  Centram  der  Scheibe  wirken. 
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f.  Körper,  welche  beim  Glühen  keine  Veränderung  er- 
leiden, z.  B.  schwefelsaurer  Baryt,  Pottasche  etc.,  sind  am  leichtesten 
von  Feuchtigkeit  zu  befreien.  Man  bringt  sie  in  einen  Platin-  oder  Por- 
zeliantiegel  und  erhitzt  sie  über  der  Gas-  oder  Weingeistlampe,  bis  der 
Zweck  erreicht  ist.  Nach  einigem  Abkühlen  bringt  man  die  noch  heissen 
Tiegel  unter  den  Ezsiccator  und  wägt  nach  dem  Erkalten. 


III.     Allgeraeines  Verfahren  bei   quantitativen 

Analysen. 

§.32. 

Wenn  man  eine  allgemeine  analytische  Methode  mit  einiger  Schärfe 
aaÜBiellen  will«  so  mnss  der  Kreis  der  Körper,  für  welche  sie  passend  sein 
soll,  ein  wenigstens  in  seinen  äusseren  Umrissen  begrenzter  sein;  denn 
wenn  man  einen  Weg  machen  will,  so  muss  man  die  Punkte  kennen,  die 
er  berühren  solL  Um  mich  in  dieser  Hinsicht  sicher  zu  stellen ,  schicke 
ich  voraus,  dass  ich  bei  Aufstellung  des  jetzt  folgenden  allgemeinen  ana- 
lytischen Verfahrens  nur  die  Trennung ,  und  Gkwichtbestimmung  der 
Metalle  und  ihrer  Verbindungen  mit  Metalloiden,  femer  der  Säuren  und 
Balzartigen  Verbindungen  unorganischer  Natur  im  Auge  habe.  Für  an- 
dere Verbindungen  lässt  sich  nicht  gut  eine  allgemein  gültige  Methode 
entwerfen,  man  müsste  denn  das  anführen  wollen,  dass  ihre  Bestandtheile 
in  der  Regel  erst  in  Säuren  oder  Basen  verwandelt  werden  müssen,  ehe 
man  zu  ihrer  Trennung  und  Gewichtbestimniung  übergehen  kann,  so  bei 
Schwefelpbosphor,  Chlorschwefel,  Chlorjod,  Schwefelstickstoff  etc. 

Von  den  zu  untersuchenden  Substanzen  wird  vorausgesetzt,  dass  sie 
ihren  Eigenschaften  nach  und  nach  der  Qualität  ihrer  Bestandtheile  ge- 
nau bekannt  sind.  Aus  diesen  Daten  lässt  sich  alsdann  ersehen,  ob  die 
B^immung  aller  Bestandtheile  auf  directe  Weise  nothwendig  ist,  ob  die- 
selbe in  einer  und  derselben  Menge  der  Substanz  vorgenommen  werden 
kann,  oder  ob  es  zweckmässiger  ist,  zur  Bestimmung  der  einzelnen  Be- 
standtheile verschiedene  Quantitäten  der  Substanz  in  Arbeit  zu  nehmen. 
Man  hat  z.  B.  ein  Gemenge  von  Chlomatrium  und  wasserfreiem  schwefel- 
sauren Natron;  das  Verhältniss,  in  dem  sie  gemengt  sind,  soll  gefunden 
werden.  Es  wäre  hier  gewiss  überflüssig,  jeden  einzelnen  Bestandtheil 
direct  zu  bestimmen;  eine  einfache  Betrachtung  zeigt  uns,  dass  die  Kennt- 
niss  der  Chlor-  oder  Schwefelsäure -Menge  schon  hinreicht,  die  gestellte 
Frage  zu  beantworten,  —  sie  lehrt  uns  femer,  dass,  sofern  wir  Chlor 
nnd  Schwefelsäure  bestimmen,  wir  sogar  eine  untrügliche  Controle  für  die 
Richtigkeit  der  Analyse  haben,  indem  beide  sammt  den  ihnen  äquivalen- 
ten Mengen  Natrium  und  Natron  zusammen  gleich  sein  müssen  dem  Ge- 
wichte der  genommenen  Mischung. 
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Diese  Bestimmaiigen  könnte  man  nun  entweder  mit  einer  und  der- 
selben Menge  Substanz  ausfuhren,  indem  man  zuerst  die  Schwefelsäure 
mit  salpetersaurem  Baryt,  dann  im  Filtrat  die  Salzsäure  durch  Silber- 
lösung fällte,  oder  man  könnte  zu  jeder  dieser  Bestimmungen  eine  beson- 
dere Quantität  des  Gemenges  verwenden.  —  Hat  man  keinen  Mangel  an 
Substanz,  so  ist  die  letztere  Yerfahrungsweise ,  im  Falle  man  mit  völlig 
homogenen  Substanzen  zu  thun  hat  and  sofern  sie  überhaupt  angeht,  be- 
quemer und  meist  auch  von  genauerem  Resultat,  weil  man  bei  der  erste- 
ren  durch  das  bei  Trennungen  unvermeidliche  Auswaschen  immer  so  be- 
trächtliche Mengen  Flüssigkeit  erhält,  dass  die  Analyse  dadurch  verzögert 
und  ein  Verlust  weniger  leicht  vermieden  wird. 

Ehe  man  eine  Analyse  beginnt,  entwerfe  man  sich,  wenigstens  bei 
allen  grösseren  oder  schwierigeren  Arbeiten,  einen  genauen  schriftlichen 
Plan  und  mache  während  der  ganzen  Arbeit  genaue  schriftliche  Notizen 
über  Alles,  was  man  thut.  Es  ist  im  höchsten  Grade  unklug,  sich  bei 
grösseren  Arbeiten  auf  das  Gedächtniss  verlassen  zu  wollen.  Kommen 
Die,  welche  glauben  dies  thun  zu  können,  8  oder  14  Tage  nach  dem  Be- 
ginn der  Analyse  an  die  Ausarbeitung,  so  merken  sie  in  der  Regel  zn 
spät,  dass  sie  Vieles  vergessen  haben ,  was  zu  wissen  ihnen  jetzt  wichtig 
erscheint.  Das  Geistige  und  Wissenschaftliche  in  der  chemischen  Ana- 
lyse ist  die  Entwerfung  und  genaue  Prüfung  des  Planes;  Scharfeinn  und 
klares  Ueberschauen  aller  einschlagenden  chemischen  Verhältnisse  müssen 
sich  dabei  unterstützen.  Wer  ohne  durchdachten  Plan  arbeitet,  hat  nicht 
das  Recht  zu  sagen,  er  treibe  Chemie;  denn  ein  gedankenloses  Aneinan- 
derreihen von  Filtrationen,  Abdampfungen,  Glühungen  und  Wägungen, 
und  wären  die  einzelnen  Operationen  auch  noch  so  sorgfaltig  ausgeführt, 
ist  nicht  Chemie. 

Wir  gehen  jetzt  zu  den  einzelnen ,  immer  oder  meist  bei  der  eigent- 
lichen Analyse  vorkommenden,  Operationen  über. 

§.  33. 
1.    Das  Abwägen  der  Substanz. 

Die  Menge  des  Körpers,  welcher  zur  Analyse  zu  verwenden  ist, 
hängt  von  der  Art  der  Bestandtheile  ab,  und  es  ist  demnach  eigentlich 
unmöglich,  dieselbe  im  Allgemeinen  näher  zu  bezeichnen.  Um  im  Koch- 
salz das  Chlor  zu  bestimmen,  ist  ein  halbes  Gramm  und  selbst  noch  we- 
niger hinreichend;  von  obigem  Gemenge  von  Glaubersalz  und  Kochsalz 
würde  1  Gramm  genügen,  von  Pflanzenaschen,  zusammezgesetzteren  Mi- 
neralien etc.  ist  es  nothwendig,  3  bis  4  Gramm  oder  noch  mehr  zu  neh- 
men etc.  Eine  Quantität  von  1  bis  3  Gramm  kann  sonach  als  die  in 
den  meisten  Fällen  geeignete  bezeichnet  werden.  —  Sollen  aber  von  Sub- 
stanzen Bestandtheile  bestimmt  werden,  die  nur  in  sehr  geringer  Menge 
in  denselben  enthalten  sind,  z.  B.  Alkalien  in  Kalksteinen,  Phosphor  oder 
Schwefel  im  Gusseisen  etc.,  so  ist  man  oft  genöthigt,  zur  Bestimmung 
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dieser  Bestandtheile  weit  grössere  Mengen  der  Substanz,  z.  B.   10,  20, 
50  Gramm  in  Arbeit  zu  nehmen. 

Je  mehr  Substanz  man  nimmt,  um  so  genauer  fallen  die  Analysen 
aas,  je  weniger  man  verwendet,  um  so  schneller  kommt  man  in  der  Re- 
gel zum  Ziel.  Man  strebe  danach,  Genauigkeit  und  Zeitersparniss  auf 
passende  Weise  zu  verbinden.  Je  weniger  Substanz  man  nimmt,  um  so 
genauer  mnss  man  wägen,  je  mehr  man  verwendet,  um  so  weniger  scha- 
det eine  Ungenauigkeit.  Man  pflegt  bei  Analysen  in  etwas  grösserem 
Maassstabe  bis  auf  1  Milligramm,  bei  solchen  ganz  kleiner  Mengen  Sub- 
stanz auf  Vio  Milligramm  genau  zu  wägen. 

Handelt  es  sich  darum,  von  einer  zu  analysirenden  Substanz  eine 
Portion  abzuwägen ,  so  wägt  man  zunächst  zwei  auf  einander  passende 
Uhrgläser  oder  auch  einen  Platintiegel  mit  Deckel  leer,  bringt  dann  die 
Substanz  hinein,  wägt  wieder  und  zieht  das  zuerst  gefundene  Gewicht 
von  dem  zuletzt  gefundenen  ab.' —  Sollen  zur  Bestimmung  der  einzelnen 
Bestandtheile  eines  Körpers  verschiedene  Quantitäten  desselben  in  Ar- 
beit genommen  werden,  so  ist  es  «zweckmässig ,  dieselben  hinter  einander 
abzuwägen.  Man  bestimmt  zu  dem  Ende  die  Gesammtmenge  der  Sub- 
stanz in  einem  Glasröhrchen  oder  dergl.  und  wägt  die  einzelnen  Portio- 
nen auf  die  Weise,  dass  man  aus  dem  Röhrchen  in  die  geeigneten  Ge- 
fasse  in  eins  nach  dem  anderen  die  passende  Menge  heransschüttet  und 
dieselbe  jedesmal  durch  d^e  Gewichtsabnahme  des  Röhrchens  bestimmt. 

Sehr  oft  kann  man  sich  auch  dadurch  die  Arbeit  wesentlich  erleich- 
tern, dass  man  eine  grössere  Quantität  der  Substanz  abwägt,  sie  zu  '/4, 
\  t  oder  Vi  Liter  löst  und  dann  zu  den  einzelnen  Bestimmungen  aliquote 
Theile  mit  der  50  oder  100  CC.  Pipette  herausnimmt.  Die  erste  und 
wesentlichste  Bedingung  dieses  Verfahrens  ist  natürlicherweise  die,  dass 
die  Pipetten  mit  den  Messkolben  genau  übereinstimmen.    (§.  18  u.  §.  20.) 

§.  34. 
2.    Die  Wasserbestimmung. 

Enthält  der  zu  untersuchende,  durch  geeignetes  Trocknen  (§.26 — 32) 
von  anhaftender  Feuchtigkeit  befreite  Körper  Wasser,  so  macht  man  mei- 
stentheils  mit  der  Bestimmung  desselben  den  Anfang.  Diese  Operation 
ist  in  der  Regel  einfach,  zuweilen  schwieriger.  Die  geringere  oder  grös- 
sere Schwierigkeit  ist  davon  abhängig,  ob  die  Verbindungen  ihr  Wasser 
leicht  abgeben  oder  nicht,  ob  sie  Glühhitze  vertragen,  ohne  zersetzt  zu 
werden,  und  ob  sie  auch  schon  bei  gelinderem  Erhitzen  ausser  dem  Was- 
ser noch  andere  flüchtige  Stoffe  verlieren. 

Von  der.  genauen  Ausführung  der  Wasserbestimmung  ist  es  häufig 
abhängig,  ob  die  Constitution  einer  Verbindung  richtig  erkannt  wird 
oder  nicht;  in  vielen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Analyse  von  Salzen  bekannter 
Sauren,  reicht  die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  allein  hin,  um  die  For- 
mel der  Salze  aufzustellen.     Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  ist  da- 
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her  eine  der  am  häufigsten  vorkommenden,  wie  eine  der  wichtigsten  Auf- 
gaben der  quantitativen  Analyse.  Ihre  Ausfuhrung  geschieht  auf  zweier- 
lei Art,  entweder  aus  dem  Gewichtsverlust  der  Substanz,  oder  durch  di- 
recte  Wägung  des  Wassers. 

§.35. 
a.     Wasserbestimmung  aus  dem  Gewichtsverlust. 

Dieselbe  wird  ihrer  Einfachheit  halber  am  häufigsten  angewendet 
Je  nach  der  Beschaffenheit  des  auf  seinen  Wassergehalt  zu  prüfenden 
Körpers  befolgt  man  dabei  eine  oder  die  andere  der  folgenden  Methoden. 

oe.  Die  Substanz  lässt  sich  glühen,  ohne  anderweitige  Be- 
standtheile  zu  verlieren  und  ohne  Sauerstoff  aufzunehmen. 

Mian  wägt  dieselbe  in  einem  Platin  -  .oder  Porzellantiegel  ab  und  er- 
hitzt bei  anfangs  sehr  gelinder,  allmählich  verstärkter  Hitze  über  der  Gas- 
oder Weingeistlampe.  Nachdem  der  Tiegel  einige  Zeit  im  Glühen  er- 
halten worden  ist,  lässt  man  ihn  etwas  abkühlen,  bringt  ihn  noch  warm 
unter  den  Exsiocator  und  wägt  nach  dem  Erkalten.  Man  glüht  alsdann 
nochmals  und  wägt  nach  dem  Erkalten  wiederum.  —  Zeigt  die  letzte 
Wägung  keine  Gewichtsabnahme  mehr,  so  ist  die  Bestimmung  beendigt, 
andernfalls  muss  sie  wiederholt  werden,  bis  die  beiden  letzten  Wägungeu 
übereinstimmen. 

Bei  Silicaten  hat  man  darauf  zu  sehen,  da,ps  das  Glühen  möglichst 
gesteigert  werde,  indem  manche  derselben  (z.  B.  Talk,  Speckstein,  Ne- 
phrit) ihr  Wasser  erst  in  der  Rothglnth  abzugeben  anfangen  und  es  erst 
in  der  Gelbgluth  vollständig  verlieren  (Th.  Scheerer,  Jahresber.  von 
Liebig  und  Kopp  1851.  610).  —  Solche  Körper  glüht  man  daher  über 
dem  Gasgebläse. 

Bei  Substanzen,  welche  sich  stark  blähen  oder  zum  Spritzen  geneigt 
sind,  nimmt  man  das  Glühen  zuweilen  mit  gutem  Erfolge  in  einem  klei- 
nen Glaskolben  oder  RetÖrtchen  vor^  Man  versäume  nicht,  den  zuletzt 
im  Geisse  bleibenden  Wasserdampf  durch  Aussaugen  mittelst  einer  Glas- 
röhre zu  entfernen. 

Decrepitirende  Salze  (z.  B.  Kochsalz)  bringe  man  —  wo  möglich  fein 
zerrieben  —  in  einen  kleineren  bedeckten  Platin tiegel ,  stelle  diesen  in 
einen  grossen,  ebenfalls  bedeckten,  wäge,  erwärme  nun  erst  längere  Zeit 
gelinde,  dann  stärker  und"  wäge  nach  dem  Erkalten  wieder. 

ß.  Die  Substanz  verliert  beim  Glühen  anderweitige  Sub- 
stanzen (Borsäure,  Schwefelsäure,  Fluorkiesel  etc.). 

In  diesem  Falle  ist  zunächst  zu  überlegen,  ob  sich  das  Wasser  nicht 
schon  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  austreiben  lässt,  bei  welcher  eine 
sonstige  Zersetzung  oder  Verflüchtigung  noch  nitsht  stattfindet»  —  Ist 
dies  der  Fall,  so  erhitzt  man  die  Substanz  im  Wasserbade,  oder  man 
setzt  sie,  wenn  die  Temperatur  höher  sein  soll,  der  durch  ein  Thermo* 
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meter  zu  bestimmenden  Hitze  eines  Luft-  oder  Oelbades  aus,  indem  man 
je  nach  Umstanden  die  Verflüchtigung  des  Wassers  durch  einen  Luftstrom 
unterstützt  oder  nicht  (vgl.  §.29  und  30),  —  oder  auch  dadurch,  dass 
man  der  Substanz,  um  sie  porös  zu  erbalten,  trockenen  reinen  Sand  zu- 
setzt (AnnaL  der  Ghem.  und  Pharm.  53.  233).  —  Auch  unter  diesen  Yer- 
hältnissen  darf  der  Versuch  nie  als  beendigt  betrachtet  werden ,  bis  die 
beiden  letzten  Wägungen  übereinstimmen. 

Genügt  eine  solche  gelindere  Erhitzung  aus  einem  oder  dem  ande- 
ren Grunde  nicht,  so  beachte  man,  ob  sich  der  Zweck  nicht  etwa  errei- 
chen l&sst,  wenn  man  dem  Körper  eine  Substanz  zumischt,  welche  den 
zur  Verflüchtigung  geneigten  Bestandtheil  bindet  —  So  l&sst  sich  z.  B. 
in  der  krystallisirten  schwefelsauren  Thonerde,  welche  beim  Glühen  mit 
dem  Wasser  Schwefelsäure  verliert,  dem  Entweichen  der  letzteren  vor- 
beugen, wenn  man  einen  Ueberschuss  (etwa  die  sechsfache  Menge)  von 
fein  sertheiltem,  frisch  ausgeglühtem,  reinem  Bleiozyd  zusetzt;  während 
dagegen  ein  solcher  Zusatz  das  Entweichen  von  Fluorkiesel  aus  Si- 
licaten nicht  zu  hindern  vermag  (List,  Annal.  der  Ghem.  und  Pharm« 
81.  189);  —  so  lässt  sich  der  Wassergehalt  im  käuflichen  Jod  bestim- 
men, wenn  man  dasselbe  mit  der  achtfachen  Menge  Quecksilber  zusam- 
menreibt und  dann  bei  100^  trocknet  (Bolley,  Dingler's  polytechn. 
Joam.  126.  39). 

y.  Die  Substanz  enthält  auf  verschiedene  Weise  gebun- 
denes und  demnach  bei  verschiedenen  Temperaturen  sich  ver- 
flüchtigendes Wasser.  Solche  Substanzen  erhitzt  man  zuerst  im  Was- 
serbade,  bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  abnehmen,  dann  bei  150^  200® 
oder  250®  etc.  im  Oel-  oder  Luftbade  und  zuletzt,  wenn  thunlich,  über 
der  Glühlampe.  —  Ich  wende  zu  solchen  Versuchen  gern  den  in  Fig.  36 
abgebildeten  Apparat  an.  Das  Eugelrohr  kann  auch  durch  ein  gleich- 
weites  Glasrohr  ersetzt  werden,  in  welches  man  ein  die  Substanz  enthal- 
tendes Porzellanschifichen  einschiebt.  Um  zu  verhüten,  dass  die  entwäs- 
serte Substanz  während  des  Wagens  Wasser  anzieht,  schiebt  man  das 
Schifichen  in  eine  kleine,  mit  einem  Kork  verschlossene  Glasröhre,  welche 
vorher  und  nachher  mitgewogen  wird. 

Auf  diese  Art  können  die  auf  verschiedene  Weise  gebundenen  Wasser- 
mengen deutlich  unterschieden  und  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  wer- 
den. So  enthält  z.  ß.  der  krystallisirte  Kupfervitriol  28,87  Proc.  Was- 
Ber,  welche  unter  140*^0.,  und  7,22  Proc.  Wasser,  welche  erst  zwischen 
220^  bis  260^0.  entweichen.  Häufig  ist  es  dabei  zweckmässig,  die  Ein- 
wirkung der  Wärme  durch  luftverdünnten  Raum  zu  unterstützen.  So 
yerliert  das  Bittersalz  bei  100^  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  5,  bei 
132^0.  an  der  Luft  getrocknet  das  sechste  und  bei  gelindem  Glühen  das 
siebente  Aequivalent  Wasser. 

d.  Sind  Wasser  enthaltende  Substanzen  geneigt,  beim 
Erhitzen    Sauerstoff    aufzunehmen    (enthalten    z.  B.    ein    Eisen- 


oxjdulsalz),  Bo  beBtimnit 
wichteTerlust  (§.  36). 
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dftg  Waaeer  besser  direct,  als  aus  dem  Ge- 


mung  des  Wassers  durch  directe  W&gung 
desselben. 


Will  man  die  BestirotnaDg  des  Waaserx  durch  directe  WSgung  vor- 
ea  zur  Controle,  sei  es,  dasB  die  Substanz  beim  Glühen  einen 
anch  durch  einen  Zusatz  nicht  zurückzuhaltenden  Bestandtheil  verliert 
(a.  B.  KohleuB&ure,  Sauerstoff),  oder  dsss  sie  einen  zur  Oxydation  geneig- 
ten Körper  enthält  (z.  B.  Eisenoxjdul),  so  treibt  man  das  Wasser  in  dsr 
Weise  durch  Glühen  aus,  dass  die  Dämpfe  condensirt  und  das  Wasser  in 
einem  geeigneten  ÄpparAte  theils  so,  tfaeüs  durch  Venuittelung  einer  hy- 
groskopischen Substanz  aufgefangen  wird.  Die  Gewichtszunahme  dieses 
Apparates  gibt  aladann  die  Menge  des  Wassers  an. 

Die  Ansf&hrung  kann  man    in  mannigfacher  Weise  bewerkstelligen ; 
eine  der  zweckmässigsten  Methoden  ist  folgende  (Fig.  40) ; 
Fig.  40. 


B  ist  ein  mit  Luft  gefilllter  Gasometer,  b  ein  zur  Hälft«  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  angefüllter  Kolben ,  c  und  ao  Chi  o  real  ci  um  röhren. 
d  eine  Kugelröhre.  —  Zur  Ausführung  der  Operation  wägt  man  die  Sub- 
stanz, deren  Wassergehalt  bestimmt  werden  soll,  in  der  wohl  getrockneten 
Röhre  d  ab,  verbindet  d  mit  c  und  der  genau  gewogeuen  Chlor- 
calciumröhre  ao  durch  gute,  zuvor  scharf  getrocknete  Korkatopfen,  öfiiet 
den  Hahn  des  Gasometers  ein  wenig,  so  dass  die  in  Ö  und  r  vollständig 
entwässerte  Luft  langsam  durch  d  streicht,  erhitzt  aladann  die  Bahre  d 
durch  Unterhalten  einer  Lampe  unweit  /  bis  über  den  Siedepunkt  des 
Wassers  (der  Stopfen  darf  jedoch  nicht  anbrennen)  und  setzt  zuletzt,  wäh- 
rend man  bei  /  die  angegebene  Temperatur  unterh&lt,  die  die  Substanz 
enthaltende  Kugel    einer  gelinden  Glühhitze  ane.     Wenn  ftllea  Waaeer 
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ausgetrieben  ist,  lässt  man  die  Luft  noch  bis  zum  Erkalten  der  Eugel- 
röhre  langsam  durch  den  Apparat  gehen,  nimmt  diesen  dann  auseinander 
und  wägt  das  Chlorcalciumrohr  ao  wieder.  Seine  Gewichtszunahme  gibt 
die  Menge  des  in  der  Substanz  enthaltenen  Wassers  an.  Die  leere  Kugel, 
in  welcher  sich  der  grösste  Theil  des  Wassers  ansammelt,  hat  nicht  allein 
den  Zweck,  ein  Zerfliessen  des  Chlorcalciums  zu  verhindern,  sondern  ge- 
stattet auch,  das  verdichtete  Wasser  auszugiessen  und  auf  seine  Reaction 
und  Reinheit  zu  untersuchen. 

An  dem  Apparate  kann  man  natüi'licher weise  vielerlei  Abänderungen 
machen.  Man  kann  die  Chlorcalciumröhren  U formig  wählen,  den  mit 
Schwefelsäure  gefüllten  Kolben  mit  einem  mit  Schwefelsäure  getränkten 
Bimssteinstücken  gefüllten  U  förmigen  Rohre  vertauschen ,  endlich  auch 
den  Luft  hindurchdrückenden  Gasometer  durch  einen  bei  o  Luft  saugen- 
den Aspirator  (Fig.  32)  ersetzen ,  ohne  dass  dadurch  der  Erfulg  verän- 
dert wird. 

Anstatt  einen  mittelst  eines  Gasometers  oder  Aspirators  erzeugten 
Laftstrom  zum  Fortführen  und  zuletzt  zum  Verdrängen  des  Wasser- 
dampfes ans  der  Röhre  anzuwenden,  kann  man  auch  in  einer  trockenen 
Röhre  die  Substanz  nebst  kohlensaurem  Bleioxyd  glühen,  da  dessen  Koh- 
lensäure beim  Glühen  entweicht  und  somit  derselbe  Zweck  erreicht  wird. 
Man  wendet  diese  Methode  hauptsächlich  dann  an,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  eine  Säure,  welche  sich  sonst  mit  dem  Wasser  verflüchtigen  würde, 
zurückzuhalten,  z.  B.  bei  der  directen  Bestimmung  des  Wassers  im  sauren 
schwefelsauren  Kali  etc. 

Fig.  41  versinnlicht  die  Anordnung  des  Apparates. 

ah  ist  ein  gewöhnlicher  Verbrennungsofen,  cf  die  zu  glühende 
Röhre,  von  c  bis  d  mit  bis  zum  anfangenden  Zersetzen  geglühtem   und 

p-     ^2  ^^  einer  verschlosse- 

nen Röhre  erkaltetem 

»•^  _ kohlensauren    Blei- 

^  oxyd  gefallt;   von    d 

bis  e  liegt  die  mit 
kohlensaurem  Blei- 
oxyd innig  gemischte  Substanz,  von  e  bis  /  reines  kohlensaures  Bleioxyd. 
Durch  den  wohlgetrockneten  Kork  /'  ist  die  Röhre  mit  dem  gewogenen 
Chlorcalciumrohr  g  verbunden.  Bei  der  Operation  erhitzt  man  die  Rohre 
Ton  f  nach  c  fortschreitend,  indem  man  sie  mit  glühenden  Kohlen  um* 
gibt  Der  vorderste  Theil  derselben  muss  dabei  so  heiss  erhalten  werden, 
dasB  man  ihn  eben  noch,  aber  kaum,  mit  den  Fingern  kurze  Zeit  anfas- 
sen kann.  Alles  Nähere  siehe  unten  bei  der  organischen  Elementar- 
analyse. Das  Mischen  nimmt  man  zweckmässig  in  der  Röhre  mit  einem 
Drahte  vor.     Die  Röhre  kann  kurz  und  ziemlich  eng  sein. 

Nicht  in  allen  Fällen  lässt  sich  aber  der  Verflüchtigung  einer  Säure 
durch  Bleioxyd  vorbeugen;  so  würde  man  z.  B.  nach  dem  eben  beschrie- 
benen Verfahren  den  Wassergehalt  der  krystallisirten  Borsäure  nicht  be- 

5* 
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stimmen  können,  während  dies  leicht  gelingt,  wenn  man  dieselbe,  gemengt 
mit  überschüssigem  wasserfreien  kohlensauren  Natron,  in  einem  hinten 
schnabelförmig  ausgezogenen  Glasrohre  glüht,  das  Wasser  in  einem 
Chlorcalcinmrohre  aufiangt  und  den  letzten  Rest  Wasserdampf  nach  Ab- 
kneipnng  der  Schnabelspitze  durch  Ansaugen  ebenfalls  in  das  Chlor- 
calciumrohr  bringt  (siehe  organische  Elementaranaljse). 

Die  angeführten  Methoden  der  directen  Wasserbestimmung  sind  je- 
doch immer  noch  nicht  für  alle  Fälle  ausreichend,  in  welchen  die  §.  35 
beschriebenen  unzulässig  sind;  sie  können  nämlich  nur  dann  mit  Erfolg 
angewendet  werden,  wenn  die  mit  dem  Wasser  entweichenden  SubstAo- 
zen  von  der  Art  sind,  dass  sie  nicht  ebenfalls  ganz  oder  theilweise  in  der 
Chlorcalciumröhre  (oder  einer  Ealihydrat  oder  mit  Schwefelsäure  getränkteu 
Bimsstein  enthaltenden  Röhre,  mit  welcher  man  jene  vertauschen  könnte) 
verdichtet  werden;  so  wären  sie  z.  B.  ganz  geeignet,  um  den  Wasser- 
gehalt des  basisch  kohlensauren  Zinkoxyds  zu  bestimmen,  unzulässig 
aber  zur  Bestimmung  des  Wassers  im  schwefelsauren  Natronammon. 
In  Fällen,  wie  der  zuletzt  erwähnte,  muss  man  die  Substanzen  ent- 
weder gerade  wie  bei  einer  organischen  Elementaranalyse  (siehe  unten) 
behandeln  oder  sich  damit  begnügen,  das  Wasser  auf  indirecte  Weise  zo 
bestimmen. 


§37. 
3.    Das  Ueberführen  in  gelösten  Zustand. 


Ehe  die  Analyse  weiter  verfolgt  werden  kann,  ist  es  in  den  meisten 
Fällen  erforderlich,  die  Substanz  zuerst  in  Lösung  überzufuhren.  Der 
einfachere  Fall  ist  hierbei  der,  dass  der  Körper  durch  directes  Behandeln 
mit  Wasser,  mit  einer  Säure  oder  einem  Alkali  u.  s.  w.  gelost  werden 
kann,  umständlicher  ist  die  Auflösung,  wenn  dieselbe  durch  vorher- 
gehende Aufschliessung  vorbereitet  werden  muss. 

Hat  man  Substanzen  zu  analysiren,  deren  Bestandtheile  zu  Lösungs- 
mitteln sich  ganz  verschieden  verhalten,  so  ist  es  keineswegs  nothwendig, 
die  Substanz  erst  ganz  zu  lösen ;  im  Gegentheil  erreicht  man  die  Tren- 
nung dann  meistens  am  einfachsten  und  schnellsten  durch  die  Lö- 
sungsmittel selbst.  Hätte  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  salpetersanrem 
Kali,  kohlensaurem  Kalk  und  schwefelsaurem  Baryt,  so  würde  man  diese 
Substanzen  auf  eine  ganz  genaue  Weise  trennen  können,  wenn  mau 
zuerst  durch  Wasser  den  Salpeter,  dann  durch  Salzsäure  den  kohlen- 
sauren Kalk  entfernte;  der  unlösliche  schwefelsaure  Baryt  bliebe  alsdann 
rein  zurück. 
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§.  3ö. 
a.    Directe  Auflösung. 

Man  nimmt  sie  je  nach  Umständen  in  Becherglasern,  Kolben  oder 
Schalen  vor  und  unterstützt  die  Einwirkung,  wenn  nöthig,  durch  Erwär- 
men. Das  letztere  geschieht  am  sichersten  im  ^asserbade.  Nimmt  man 
es  über  freiem  Feuer,  im  Sandbade  oder  auf  einer  erhitzten  Eisenplatte 
vor,  80  hat  man  sich  zu  hüten,  dass  die  Flüssigkeiten  nicht  in  wallendes 
Kochen  kommen,  in  welchem  Falle  ein  Verlust  durch  Verspritzen,  nament- 
lich wenn  sich  die  Flüssigkeit  in  einer  Schale  befindet,  fast  unTermeidlich 
bt  Flüssigkeiten,  in  welchen  sich  ein  unlöslicher  oder  noch  nicht  ge- 
löster Bodensatz  befindet,  stossen  und  spritzen,  über  der  Lampe  erhitzt, 
oft  bei  einer  vom  Siedepunkte  noch  weit  entfernten  Temperatur. 

Ist  eine  Auflösung  Ton  Gasentwickelnng  begleitet,  so  nimmt  man 
sie  in  einem  schief  zu  stellenden  Kolben  vor,  damit  die  aufspritzenden 
Tröpfchen  an  die  Wandung  des  Gefösses  geworfen  und  nicht  durch 
den  Gasstrom  herausgerissen  werden ;  oder  auch  in  einem  Becherglase, 
welches  mit  einem  grossen  Uhrglase  bedeckt  wird.  Ist  die  Auflösung 
erfolgt  und  hat  man  das  Gas  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
ausgetrieben,  so  spritzt  man  das  Uhrglas  vollständig  mittelst  der  Spritz- 
flasche ab. 

Ist  man  genöthigt,  die  Auflösung  mit  concentrirten  flüchtigen  Säu- 
ren (Salzsäure,  Salpetersäure,  Königswasser)  zu  bewerkstellige o,  so  nehme 
man  dieselbe  immer  in  einem  schief  stehenden,  oder  auch  in  einem  auf- 
recht stehenden  und  dann  mit  einem  Uhrglase  zu  bedeckenden,  Kolben 
and  nicht  in  einer  Schale  vor  und  vermeide  zu  hohe  Temperatur.  Um 
die  dabei  entstehenden  Säuredämpfe  abzuleiten ,  muss  man  unter  einem 
gut  ziehenden  Dunstabzug  arbeiten.  Auch  folgende  einfache  Vorrichtung 
leistet  mir  in  dieser  Hinsicht  treffliche  Dienste.  Ein  ein  für  alle  Mal  auf 
zweckmässige  Art  angebrachtes  Bleirohr  führt  vom  Arbbeitstisch  weg 
durch  die  Wand  oder  den  Fensterrahmen  ins  Freie.  Sein  Ende  im  La- 
boratorium verbindet  man  mit  der  einen  Oefifnung  einer  zweihalsigen 
Hasche,  die  etwas  Wasser  enthält.  Die  andere  Oeflnung  der  zweihalsigen 
Flasche  enthält  ein  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  fest  eingesetztes 
rechtwinkelig  gebogenes  Glasrohr.  Der  in  die  Flasche  reichende  Theil 
darf  nicht  in  das  darin  enthaltene  Wasser  tauchen.  Verschliesst  man 
nun  den  Auflösungskolben  mit  einem  durchbohrten  Kork  oder  einer 
Kautschnkkappe  und  leitet  die  Dämpfe  mittelst  eines  Glasrohres  und 
Schlauches  in  das  rechtwinkelig  gebogene,  im  einen  Halse  der  zweihal- 
sigen Flasche  befindliche  Rohr,  so  bleibt  man  von  den  Dämpfen  gänzlich 
anbelästigt  und  hat  auch  kein  Zurücksteigen  beim  Erkalten  zu  be- 
fürchten. —  Anstatt  die  Dämpfe  durch  ein  ins  Freie  führendes  Rohr  ab- 
zuleiten, kann  man  auch  auf  die  zweite  Oeffnung  der  zweihalsigen  Flasche 
ein  mit  Glasscherben    gefülltes   konisches    Glasrohr    aufsetzen    und   die 


70  Erster  Abschnitt  —  Die  Operationen,  [§.  39.  \ 

Scherben  mit  Wasser  oder  kohlensaurer  Natron lösung  benetzen.  Ich 
ziehe  jedoch  die  andere  Einrichtung  vor.  —  Manchmal  ist  es  auch  zweck- 
mässig, die  aus  dem  Lösungskolben  entweichenden  Dämpfe  geradezu  in 
etwas  Wasser  zu  leiten  und  dieses  nach  geschehener  Auflösung  durch 
Entfernung  der  Lampe  zurücksteigen  zu  lassen,  um  damit  zugleich  die 
Lösung  zu  verdünnen;  nur  muss  man  sich  dabei  in  Acht  nehmen,  dass 
nicht  in  Folge  einer  zufälligen  Abkühlung  des  Lösungskolbens  das  Was- 
ser zu  früh  zurücksteigt. 

Häufig  muss  bei  der  Auflösung  die  Einwirkung  des  atmosphärischen 
Sauerstofles  vermieden  werden.  Man  nimmt  dieselbe  alsdann  in  einem 
Kolben  vor,  durch  den  man  einen  langsamen  Strom  kohlensauren  Gases 
leitet.  Zuweilen  genügt  es  auch,  die  anfangs  im  Kolben  befindliche  Luft 
dadurch  zu  verdrängen,  dass  man  in  den  überschüssige  Säure  enthalten- 
den Kolben  ein  wenig  doppelt  kohlensaures  Natron  bringt,  bevor  man  die 
zu  lösende  Substanz  einträgt. 

§.  39. 
b.    Auflösung,  vermittelt  durch  Aufschliessung. 

Diejenigen  Substanzen,  welche  in  Wasser,  in  Säuren  oder  in  wässe- 
rigen Alkalien  unlöslich  sind,  müssen  zum  Behufe  der  Analyse  in  der 
Regel  aufgeschlossen  werden.  Körper  dieser  Art  bietet  uns  namentlich 
das  Mineralreich  häufig;  der  grösste  Theil  der  Silicate,  die  schwefel- 
sauren alkalischen  Erden,  der  Chromeisenstein  etc.  gehören  z.  B. 
hierher. 

Der  Begriff  und  die  verschiedenen  Arten  des  Aufschliessens  im  All- 
gemeinen sind  schon  aus  der  qualitativen  Analyse  bekannt,  die  specielle 
Ausführung  dieser  wichtigen  Operation  aber  soll  unten  bei  der  Analyse 
der  Silicate  und  an  den  übrigen  betreffenden  Stellen  genau  besprochen 
werden,  indem  dies  nicht  wohl  geschehen  kann ,  ohne  schon  auf  die  Ver- 
hältnisse des  speciellen  Falles  näher  einzugehen. 

Häufig  bedarf  man  beim  Aufschliessen  höherer  Temperaturen,  als 
sie  die  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge  oder  die  gewöhnliche 
Gaslampe  zu  geben  vermag.  Man  bedient  sich  alsdann  sehr  zweckmässig 
der  mit  Gas  gespeisten  Glasbläserlampe*). 

§.  40. 

4.    Das    lieber  führen    der    aufgelösten    Körper    in 

wägbare  Formen. 

Um  einen  Körper  aus  seiner  Lösung  in  eine  zur  Gewichtsbestim- 
mung geeignete  Form  überzuführen,  dienen  zwei  Operationen:   das  Ab- 


*)  Solche  liefert  in  sehr  guter  Construction  Mechanici^  Dcsaga  in  Heidelberg. 
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dampfen,  oder  die  Fällung.  Die  eistere  kann  mau  nur  dann  anwen- 
den,  wenn  der  Kör]>e]:,  dessen  Gewicht  man  bestimmen  will,  bereits  in 
dem  Zustande,  in  welchem  er  sich  zur  Gewichtsbestimmung  eignet,  in 
Löenng  ist  oder  durch  Abdampfen  mit  einem  oder  dem  andern  Beagens 
in  denselben  versetzt  werden  kann.  Als  weitere  Bedingung  der  Anwend- 
barkeit derselben  ist  zu  bemerken,  dass  der  Körper  sich  allein  in  Lösung 
befinden  muss  oder  doch  nur  mit  solchen  Substanzen,  welche  beim  Ab- 
dampfen oder  Glühen  entweichen.  So  würde  schwefelsaures  Natron  in 
wässeriger  Lösung  durch  ganz  einfaches  Abdampfen  zu  bestimmen  sein, 
während  man  kohlensaures  Kali  besser  durch  Abdampfen  mit  Salmiak- 
lösong  in  Cblorkalium  verwandelte.  —  Der  Fällung  kann  man  sich  immer 
bedienen,  wenn  sich  ein  Körper  durch  irgend  ein  Mittel  aus  seinem  ge- 
lösten Zustande  in  einen  im  vorhamlenen  Lösungsmittel  unlöslichen  über- 
fabren  lässt,  vorausgesetzt,  dass  sich  der  Niederschlag  auch  zur  Gewichts- 
bestimmung  eignet,  was  nur  dann  der  Fall  ist,  wenn  er  sich  auswaschen 
lägst;  und  wenn  er  constante  Zusammensetzung  hat. 

§.41. 

a.    Abdampfen. 

Beim  Abdampfen  als  pharmaceutisch-  oder  technisch  -  chemische 
Operation  kommt  vor  Allem  Ersparniss  an  Zeit  und  Brennmaterial  in 
Betracht;  beim  Abdampfen  zum  Behufe  quantitativer  Analysen  sind  diese 
Geeichtspunkte  untergeordnet  und  dafür  treten  zwei  andere  hervor,  näm- 
lich Vermeidung  allen  Verlustes  und  Schützen  gegen  jede  Verunrei- 
nigung. 

Der  einfachste  Fall  des  Abdampfens  ist  der,  wenn  eine  klare 
Flüssigkeit  concentrirt,  aber  nicht  zur  Trockne  gebracht 
werden  soll.  Man  bringt  alsdann  die  Flüssigkeit  sehr  zweckmässig  in 
eine  Schale,  welche  davon  höchstens  zu  zwei  Drittel  angefüllt  werden 
darf,  und  erhitzt  dieselbe  so,  daFs  die  Flüssigkeit  nicht  zum  wallenden 
Kochen  kommt,  indem  bei  solchem  fortwährend  und  unvermeidlich  kleine 
Tröpfchen  verloren  gehen.  Das  Erhitzen  geschieht  entweder  auf  dem 
^Yasserbade,  auf  dem  Sandbade,  auf  einem  Stubenofen,  einer  erhitzten 
£isenplatte,  oder  auch  direct  über  einer  Gas-  oder  Weingeistlampe.  Die 
letstere  Art  des  Erhitzens  ist  bei  gehöriger  Vorsicht  eine  fördernde,  sehr 
reinliche  und  daher  für  viele  Fälle  sehr  zu  empfehlende.  Bedient  man 
sieb  beim  Abdampfen  der  höchst  empfehlenswerthen  Bunse naschen  Gas- 
lampe, welche  ich  schon  in  der  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  be- 
schrieben habe  und  die  in  Fig.  42  (a.  f.  S.)  abgebildet  ist,  so  stülpt  man 
zweckmässig  über  die  Röhre  der  Lampe  ein  kleines,  aus  einem  Stückchen 
Drahtnetz  gemachtes  Häubchen.  Mit  Hülfe  dieser  einfachen  Vorrichtung 
gelingt  es  leicht,  selbst  die  kleinsten  Flammen  herzustellen^  ohne  ein  Zu- 
röckschlagen  derselben  befürchten  zu  müssen. 
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Will    man    im   Wasserbade    abdampfen    und    ist   man    im  Besitze 
eines  Bei  ndor  ff 'sehen   oder  eines   ähnlich  construirteu  Dampfapparatee, 


Fig.  42. 


so  stellt  man  die  Scbale  ohne 
Weiteres  in  einen  ihrer  Grösse 
entsprechenden  Ausschnitt,  im 
anderen  Falle  bedient  man 
sich  des  in  Fig.  43  abgebil- 
deten Wasserbades. 

Es  besteht  aus  starkem 
Kupferblech,  wird  beim  Ge- 
brauch zur  Hälfte  mit  Wasser 
gefüllt  und  dieses  durch  eine 
Gas-,  Weingeist-  oder  Oel- 
lampe  im  Kochen  erhalten. 
Um  auf  demselben  in  Schalen 
und  Tiegeln  von  verschiedener 
Grösse  abdampfen  zu  können^ 
dienen  Ringe  mit  entsprechen- 
den Ausschnitten,  welche  ge- 
radezu aufgelegt  werden.  Man 
gibt  dem  Gefäss  von  a  nach 
h  eine  Ausdehnung  von  V2 
bis  18  Cm. 

Da  es  sehr  unangenehm  ist, 

wenn  das  Wasser  im  Wasscr- 

hade    vollständig    verdunstet, 

ohne   dass    man    es  bemerkt, 

indem  dann  öfters  Rückstände  heisser  werden,  als  sie  sollen,  concentrirte 

Lösungen  spritzen  etc.,  so  wende  ich  in  neuerer  Zeit  mit  recht  gnt«m£r- 


Fig.  43. 


folge  ein  Wasserbad  mit  constantem  Niveau 
(Fig.  44)  an,  welches  dadurch  hergestellt  wird, 
dass  man  das  Zinkgefäss  (Durchmesser  12  Cm., 
Höhe  10  Cm.)  ahcd  durch  den  kurzen  Kaut- 
schukschlauch e  und  das  kupferne  Rohr/  mit 
dem  Wasserbade  g  in  Verbindung  setzt  und  in 
ersteres  die  von  Zinkblech  angefertigte,  mit 
Wasser  gefüllte  Flasche  hikl  (Höhe  des  cjlindrischen  Theiles  17  Cm., 
Durchmesser  des  Halses  3  Cm.)  umstürzt,  deren  wahre,  am  Grunde  des 
Halses  liegende,  15  Mm.  weite  Oeffnung  bei  umgekehrter  Lage  der  Fla- 
sche durch  das  Ventil  m  verschlossen  wird.  Beim  Umstürzen  in  ab  cd 
öffnet  sich  das  Ventil,  indem  der  Draht  n  unten  aufstösst.  Durch  Hlöber- 
oder  Niederstellen  des  Trägers  o  gelingt  es  leicht,  ein  beliebiges  Niveau 
in  g  herzustellen,  welches  sich  dann  unverändert  erhält,  so  lange  in  der 
Flasche  noch  Wasser  ist.  Das  Rohr  /  führt  man  im  Wasserbade  abwärts 
bis  fast  auf  den  Boden: 
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Hat  mui  Gelegenheit  in  einem  Räume  abzudampfen,  in  den  wähi-end 
de«  Abdunpfens  Niemand   kommt,   nnd  in  welchem  auch  keine    andere 
Fig.  U. 


Ursache  vorhanden  ist,  wodurch  Staub  in  dtr  Lufl  Buspeudirt  wirdt  SO 
bt  dies  eine  Annehmlichkeit  von  grossem  Delang,  doun  in  dem  Falle  ist 
^  ein  Leichtes,  dieFlüsHigkuit  rein  zu  erhalten;  es  iat  alsdann  am  besten, 
die  Schalen  gar  nicht  zu  bedecken  *).  Arbeitet  man  aber  in  einem  La- 
b-Oratorium mit  Anderen  zusammen,  hat  man  mit  Zugluft  zu  kämpfen, 
befinden  sich  Kotilenfeuer  in  dem  Räume,  so  kann  man  nicht  eorgfältig 
genug  sein,  um  die  abdampfenden  FlüsBigkuitcn  gegen  Staub,  Asche  und 
Scbmutz  zu  ächem. 


Abdamprun  M  qtiantitstiven  Anulygen 
besten  sind  die,  deren  Sohle  und  Decke 
leren  Wände  gemuuert  und  mit  (.iypk- 


')  lu  meinem  Laboratorium  dienen  zum 
Wsondfre  >bge3chli>uenB  Arbeiisräume.  Die 
aas  tirouen  Sandsteinplatlen  bestehen,  und 
■•E*i«  kUii  rerputzc  sind.  Am  obersten  T 
■'Ijenchl  abgehender,  nicht  zu  enger  Ab/,u 
[»aiKhen  Kamin  mündet.  In  diesen  darf  ki 

^br  iweckmäuig,  wenn  derielbe  unmittelbar  neben  einem  anderen  Ki 
■lieber  durch  eine  Feuerung,  etwa  die  des  Dampfappsrales,  fortwährend 
UeiU  und  (O  den  Dunitkamin  mit  envärml.  Die  Vurderwand  des  Abdampft 
bttielt  am  IS  Decimelcr  haben  Saudsteinpfoslen ,  in  denen  mit  llohrahint 
<-^l>*iK  Schiebfeiuter  laufen. 


besonderen 
Feuernng  gehen;   wühl  aber  b 
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Zu  dem  Bchufe  deckt  man  eutweder  die  Scliale  mit  Flieaspapier  eh, 

oder  man  legt  ein  aus  einem  Glasstabe  gebogenes  Dreieck  (Fig.  45)  auf  die- 

Fig.  45.  selbe,  breitet  darüber  ein  Blatt  Fliesspapier  und 

beschwert  dieses  durch  einen  Glasstab,  welcher 
quer  darüber  gelegt  und  durch  die  etwas  auf- 
gebogenen Enden  des  Dreiecks  a  und  h  am  Iler- 
abfallen  gehindert  wird.  —  Als  die  zweckmässigste 
Methode  jedoch  hat  sich  folgende  bewährt. 
Man  lässt  sich  von  einem  Siebmacher  zwei  dünne  Holzreifchen 
(Fig.  46)   anfertigen,  von   denen  das  eine   locker  in  das    andere  passt, 

Fig.  46.  ^^fS^  ^^^^    ^^    kleinere   ein   Blatt   Fliesspapier 

und  schiebt  das  andere  darüber.  Man  bekouiint 
auf  diese  Art  einen  Deckel,  der  allen  Anforde- 
rungen entspricht.  Er  schützt  vollkommen  ge- 
gen Staub,  er  lässt  sich  leicht  abnehmen,  das 
Papier  kann  nicht  in  die  Flüssigkeit  eintauchen, 
es  hält  lange,  kann  überaus  leicht  erneuert  werden,  und  das  Abdampfen 
geht  ungehindert  von  Statten. 

Trotzdem  muss  man  auch  bei  dieser  besten  Art  des  Bedeckens  sehr 
vorsichtig  sein,  dass  nicht  durch  das  Papier  selbst  die  abdampfende 
Flüssigkeit  verunreinigt  werde.  —  Dampft  man  nämlich  eine  Flüssigkeit 
ab,  welche  saure  Dämpfe  ontlässt,  so  lösen  diese  rasch  die  in  dem  ge- 
wöhnlichen Fliess-  und  Filtrirpapier  nie  fehlenden  Mengen  von  Kalk, 
Eisenoxyd  etc.  auf,  und  da  die  so  entstehende  Lösung  bald  in  die  Ab- 
dampfschale heruntertropfb,  so  ist  die  Ursache  der  Verunreinigung  leicht 
ei*8ichtlich.  —  Ist  man  daher  durch  die  örtlichen  Verhältnisse  gezwungen, 
die  Schale  zu  bedecken,  so  darf  dies  nur  mit  Papier  geschehen,  welches 
von  den  in  Säuren  löelicheu  Substanzen  durch  geeignetes  Auswaschen  be- 
freit ist. 

Statt  in  Porzellanschalen  kann  der  vorliegende  Zweck  des  Abdam- 
pfens  auch  in  Glaskolben  erreicht  werden.  Man  füllt  dieselben  nur  zur 
Hälfte  an  und  stellt  sie  schief.  Die  Erhitzung  kann  im  Sandbade,  über 
einer  Gas-  oder  Weingeistlampe  oder  auch  recht  gut  über  glühenden 
Kohlen  ausgefühH  werden.  Bei  den  letzteren  Erhitzungsarten  stellt  man 
die  Kolben  am  sichersten  auf  ein  Drahtnetz.  —  Die  Flüssigkeit  darf  iu 
gelindes  Kochen  kommen,  indem  bei  der  schiefen  Lage  des  Kolbens  die 
Tröpfchen,  welche  beim  Sieden  aufspritzen ,  nicht  verloren  gehen.  —  | 
Besser  noch  als  in  Kolben  wird  der  Zweck  in  tubulirten  Retorten  mit 
unverschlossenem  Tubulus  und  schräg  aufwärts  gerichtetem  Halse  erreicht 
Tvcfzterer  wirkt  wie  ein  Schornstein,  und  der  so  entstehende  rasche  Luft- 
wechsel befördert  das  Eindampfen  ausserordentlich. 

Befindet  sich  in  der  abzudampfenden  Flüssigkeit  ein 
Niederschlag,  so  ist  es  stets  am  besten,  das  Abdampfen  im  Wasser- 
bade vorzunehmen,  indem  beim  Abdampfen  über  freier  Lampe  oder  im 
Sandbade  gar  leicht  durch  Stossen  Verlust  entsteht.      Das  Stoesen   rührt 
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von  kleinen  Dampfexplosionen  her,  welche  dadurch  enteteben,  dass  sich, 

gehemmt  durch  den  Bodensatz,  die  Wärme  nicht  gleichförmig    Yertheilt. 

Diesem   Uebelstande    beugt   man  mit  ziemlichem  Erfolge  auch  da- 


Fig.  47. 


durch  vor,  dass  man  das  Abdampfen  in  einem 
schief  stehenden  Tiegel  vornimmt,  wie  Fig.  47 
zeigt 

Man  leitet  dabei  die  Flamme  immer  so, 
dass  sie  den  Tiegel  über  dem  Niveau  der 
Flüssigkeit  trifft  Doch  ist  die  Anwendung  des 
Wasserbades  jedenfalls  sicherer. 

Soll  eine  Flüssigkeit  ganz  sur 
Trockne  gebracht  werden,  wie  dies  so 
oft  geschehen  muss,  so  beendigt  man  das  Ab- 
dampfen stets  im  Wasserbade,  wenn  es  irgend 
möglich  ist.  Kann  dies  jedoch  wegen  der  Be- 
schaffenheit der  aufgelösten  Substanz  nicht 
geschehen,  so  erreicht  man  oft  seinen  Zweck 
am  besten,  wenn  man  den  Inhalt  der  Schale 
von  oben  erhitzt,  indem  man  dieselbe  in  einem 
Trockenschranke,  dessen  obere  Platte -durch  eine  darüber  gehende  Flamme 
(etwa  die  des  Wasser-  oder  Sandbades)  geheizt  wird ,  auf  geeignete  Art 
aufetellt  oder  auch,  sofern  die  Substanz  sich  in  einer  bedeckten  Platin- 
schale oder  einem  bedeckten  Platintiegel  befindet,  indem  man  die  Flamme 
der  Gaslampe  von  oben  auf  den  Deckel  wirken  lässt. 

Soll  die  Schale  von  unten  erhitzt  werden,  so  muss  man  eine  Me- 
thode wählen,  bei  der  die  Hitze  gleichmässig  wirkt  und  leicht  gemässigt 
werden  kann.  Ganz  gut  eignet  sich  zu  diesem  Zwecke  ein  Luftbad,  d.  h. 
eine  Schale  von  Eisenblech ,  in  welche  man  die  Porzellan-  oder  Platin- 
fchale  mittelst  eines  Drahtdreiecks  so  einhängt,  dass  sie  überall  ^'4  oder 
^  2  Zoll  von  dem  Eisenblech  entfernt  ist.  Auch  der  in  Fig.  43  abgebil- 
dete kupferne  Apparat  kann  als  Luftbad  dienen,  doch  leidet  er  dabei  sehr. 
Will  man  über  der  freien  Lampe  erhitzen,  so  stelle  man  die  Schale  hoch 
über  die  Flamme  und  zwar  am  besten  auf  ein  Drahtnetz ,  welches  zur 
gleichmässigen  Yertheilung  der  Hitze  beiträgt.  —  Das  Erhitzen  im  Sand- 
bade ist  weniger  zu  empfehlen,  da  sich  bei  einem  solchen  die  Hitze  nicht 
Bo  rasch  massigen  lässt;  mehr  empfiehlt  sich  eine  mittelst  einer  Gaslampe 
erhitzte  Eisenplatte. 

Mag  man  nun  eine  oder  die  andere  Methode  wählen,  so  darf  man, 
sobald  der  Rückstand  anfangt  sich  zu  verdicken,  die  Schale  nicht  mehr 
aus  den  Augen  lassen,  damit  man  dem  dann  drohenden  Spritzen  durch 
Massigung  der  Hitze  und  durch  Zertheilung  der  sich  bildenden  Krusten 
mittelst  eines  Glasstabes  oder  Platindrahtes  gehörig  entgegenwirken  kann. 
Hat  eine  Salzlösung  die  Eigenschaft,  sich  beim  Abdampfen  an 
den  Wänden  des  Gefässes  hinaufzuziehen  und  diese  dann  zu 
übersteigen,  wodurch  natürlich  sehr  leicht  Verlust  heibeigeführt  wird,  so 
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erhitzt  man  zweckmässig  nach  der  zuvor  besprochenen  Weise  von  oben. 
Es  werden  alsdann  die  Gefösswände  so  heiss,  dass  die  sich  heraufziehende 
Flüssigkeit  gleich  verdampft,  das  aufgelöste  Salz  hinterlassend.  —  Beim 
Abdampfen  auf  gewöhnliche  Art  lässt  sich  dem  Uebelstande  in  der  Regel 
schon  dadurch  einigermaassen  vorbeugen,  dass  man  den  Rand  der  Schale 
und  den  obersten  Theil  der  inneren  Wandung  mit  einer  überaus  dünnen 
Talgschicht  durch  Bestreichen  mit  dem  fettig  gemachten  Finger  überzieht 
und  so  die  Adhäsion  zwischen  Flüssigkeit  und  Gefass  verringert 

Entwickelt  sich  aus  einer  Flüssigkeit  beim  Abdampfen 
ein  Gas  in  Blasen,  so  ist  besondere  Vorsicht  nöthig,  dass  nicht  durch 
Spritzen  Verlust  entstehe.  Am  sichersten  erhitzt  man  eine  solche  in 
einem  schief  stehenden  Kolben ,  oder  auch  in  einem  Becherglase,  welches 
man,  so  lange  noch  Gas  entweicht,  mit  einem  grossen  Uhrglase  bedeckt, 
das  zuletzt  gut  abgespritzt  wird.  —  Muss  das  Abdampfen  in  einer  Schale 
geschehen,  so  wähle  man  eine  ziemlich  geräumige  und  erhitze  am  Anfaug 
und  bis  das  Gas  grösstentheils  entwichen,  sehr  gelinde. 

Soll  eine  Flüssigkeit  bei  Abschluss  der  Luft  abgedampft  wer- 
den, so  bringt  man  sie  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  über  ein  Gefass 
mit  Schwefelsäure  und  evacuirt;  oder  man  bringt  sie  in  eine  tubulirte 
Retoi'te,  durch  deren  Tubulus  WasserstofPgas  oder  Kohlensäure  mittckt 
einer  Röhre  eingeleitet  wird,  die  nicht  ganz  bis  zum  Spiegel  der  Flüssig* 
keit  reicht. 

Von  viel  grösserem  Einfluss,  als  man  gewöhnlich  glaubt,  ist  das 
Material  der  Abdampfgefässe.  Sehr  viele  Erscheinungen,  die  bei 
der  Analyse  befremdend  entgegentreten,  können  Folge  einer  Verunreini- 
gung der  abgedampften  Flüssigkeit  durch  den  Stoff  des  GefUsses  sein,  wie 
denn  auch  ganz  grobe  Irrthümer  öfters  dieser  Quelle  entstammen. 

Ich  habe  diesen  Gegenstand  seiner  Wichtigkeit  halber  einer  sorgfäl- 
tigen Prüfung  unterworfen  (vergl.  Belege  1  bis  4). 

Es  ergibt  sich  daraus,  dass  schon  destillirtes  Wasser,  andauernd  iu 
Glas  (Kolben  von  böhmischem  Glas)  gekocht,  sehr  wägbare  Spuren  dar- 
aus aufnimmt.  Die  Wirkung  ist  dadurch  bedingt,  dass  lösliche  kiesel- 
saure Salze  entstehen.  Es  ist  vorzugsweise  Kali  oder  Natron  und  Kalk 
nebst  dazu  gehörender  Kieselsäure,  was  in  Lösung  übergeht.  In  viel 
höherem  Grade  wird  das  Glas  gelöst,  wenn  das  Wasser  etwas  kaustisches 
oder  kohlensaures  Alkali  enthält;  auch  kochende  Salmiaklösung  greift  dn^ 
Glas  stark  an.  Kochende  verdünnte  Säuren,  natürlich  mit  Ausnahme  d^r 
Fluor-  und  Kieselfluorwasserstoffsäure,  lösen  weniger  als  reines  Wasser. — 
Porzellan  (Berliner  Schalen)  wird  von  Wasser  weit  weniger  angegriffiTt 
als  Glas.  Auch  alkalische  Flüssigkeiten  lösen  Porzellan  weit  weniger  »•- 
Glas,  immer  aber  ist  die  aufgelöste  Menge  noch  merklich  genug.  Sa:- 
miaklösung  greift  Porzellan  in  gleichem  Grade  wie  Glas  stark  an,  ver- 
dünnte Säuren  ¥nrken  auf  Porzellan  nur  wenig  lösend,  doch  aber  mehr 
als  auf  Glas.  —  Man  ersieht  daraus ,  dass  man  sich  bei  sehr  genauen 
Analysen  zum  Abdampfen  hauptsächlich  der  Platin-  oder  Platin-Iridium-, 
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wie  aach  der  Silberschaleu  bedienen  muss.  Erstere  sind  in  allen  Fällen 
anwendbar,  wenn  sich  nicht  Chlor ,  Brom  oder  Jod  in  freiem  Zustande 
in  der  Flüssigkeit  befindet  oder  während  des  Abdampfens  bilden  kann. 
Kaustische  Alkalien  enthaltende  Flüssigkeiten  können  in  Platin  sehr  gut 
abgedampft  werden,  aber  nicht  bis  zum  Schmelsen  des  Rückstandes. 
Silberschalen  sind  bei  sauren  Flüssigkeiten  stets  zu  vermeiden,  ebenso 
bei  solchen ,  welche  alkalische  Schwefelmetalle  enthalten ,  für  Lösungen 
kohlensaurer  und  ätzender  Alkalien  aber  eignen  sie  sich  gut,  ebenso  fUr 
die  der  meisten  neutralen  Salze. 

§.42. 

£s  bleibt  jetzt  noch  übrig,  vom  Wägen  der  durch  Abdampfen 
erhaltenen  Rückstände  zu  sprechen.  Wir  meinen  darunter  nur  die 
in  Wasser  löslichen,  denn  von  den  anderen,  welche  durch  Filtration  ge- 
trennt werden,  wird  bei  der  Fällung  die  Rede  sein.  —  Das  Wägen  ge- 
schieht in  der  Regel  in  dem  GefÜsse,  in  welchem  das  Abdampfeli  zu 
Ende  geftLhrt  wurde,  am  besten  in  einer  mit  einem  leichten  Deckel  ver- 
sehenen Platinschale  von  4  bis  8  Centimeter  Durchmesser,  oder  in  einem 
grossen  Platintiegel,  weil  diese  bei  gleichem  Inhalte  leichter  sind  als  Por- 
zellangefasse. 

Meistens  beträgt  die  Menge  der  Flüssigkeit  so  viel,  dass  es  allzu 
lange  aufhalten  würde,  dieselbe  nach  und  nach  in  einer  so  kleinen  Sehale 
abzudampfen.  Man  concentrirt  sie  in  dem  Falle  in  einer  grösseren  und 
beendet  das  Abdampfen  in  der  zum  Wägen  bestimmten  kleineren.  Beim 
Ueberfüllen  bestreicht  man  den  Ausguss  der  Schale  mittelst  des  Fingers 
sehr  dünn  mit  Talg  und  lässt  die  Flüssigkeit  an  einem  Glasstabe  herab- 
lanfen  (Fig.  48). 

Zuletzt  spült  man  die  Schale  vorsichtig  mit  Hülfe  einer  Spritzflasche 
vig.  48.  ^^^f  ^^^  ^^^^  Probe  des    letzten  Waschwassers  auf 

Platinblech  verdampft  keinen  Rückstand  mehr  hin- 
terlässt. 

Hat  man  das  Salz  nunmehr  in  der  Schale,  in  wel- 
cher es  gewogen  werden  soll,  und  ist  die  Flüssigkeit 
soweit  verdampft,  als  dies  im  Wasserbade  zu  errei- 
chen ist,  so  hat  man  zu  unterscheiden,  ob  das  Salz 
geglüht  werden  kann  oder  nicht.     Ist  das  Erstere 
der  Fall,  so  bedeckt  man  die  Schale  mit  ihrem  Deckel 
von  dünnem  Platinblech  (in  Ermangelung  eines  sol- 
fh**n  wohl  auch  mit  einer  dünnen  Glasplatte)  und  erhitzt  hoch  über  der 
Lampe  so  lange  ganz  gelinde,  bis  alles  in  der  Substanz  etwa  noch  ent- 
halti*ne  Wasser  ausgetrieben  ist,   alsdann  stärker   bis  zum   Glühen    der 
Schale.    (Eine  Glasplatte  muss  dabei  natürlich  entfernt  werden.)     Auch 
bei  diesem  Erhitzen  lässt  man  oft  zweckmässig  die  Flamme  der  Gaslampe 
schief  von  oben  auf  den  Deckel  wirken,  da  so  ein  Verlust  durch  Spritzen 
am  sichersten  vermieden  wird.     Nach  dem  Erkalten  unter  dem  Exsio- 
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cator  (§.  27)  wird  das  Schalchen  nebst  seiuem  Inhalte  bedeckt  gewogen. 
Bei  Substanzen ,  welche,  wie  z.  B.  Kochsalz,  Decrepitationswasser  ent- 
halten, ist  es  sehr  zweckmässig,  dieselben  nach  dem  Wegnehmen  vom 
Wasserbade  und  vor  dem  Erhitzen  auf  der  Lampe  der  etwas  über  100" 
zu  erhaltenden  Hitze  eines  Luft-  oder  Sandbades  oder  eines  Stubenofens 
auszusetzen. 

Kann  der  Rückstand  nicht  geglüht  werden ,  wie  z.  B.  eine  organi- 
sche Substanz,  ein  Ammonsalz  etc.,  so  wird  er  in  dem  Schalchen  bei  einer 
seiner  Natur  entsprechenden  Hitze  getrocknet.  In  manchem  Falle  reicht 
demnach  schon  die  des  Wasserbades  hin,  z.  ß.  bei  Salmiak,  in  anderen 
muss  man  ein  Oel-  oder  Luftbad  anwenden  (s.  oben  §.  29  u.  30).  Stets 
muss  das  Trocknen  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  zwei  letzten 
Wägungen  der  Substanz,  zwischen  welchen  dieselbe  etwa  eine  halbe 
Stunde  der  Trockenhitze  ausgesetzt  war,  völlig  übereinstimmen.  Das 
Schalchen  beim  Wägen  zu  bedecken,  ist  dringend  anzurathen. 

Hat  man,  wie  dies  bei  Analysen  so  häufig  vorkommt,  eine  Flüssig- 
keit, welche  eine  kleine  Menge  eines  zu  wägenden  Kali-  oder  Natron- 
salzes enthält,  neben  einer  verhältnissmässig  grossen  eines  Ammonsalzes, 
welches  bei  der  Analyse  hinzugekommen  ist,  so  ziehe  ich  dem  oben  aD- 
gegebenen  Verfahren  das  nachstehende  vor.  Man  verdampft  die  Salzmasse 
in  einer  grösseren  Schale  im  Wasserbade,  z aletzt  auch  wohl  bei  einer 
100^- etwas  übersteigenden  Temperatur  völlig  zur  Trockne  und  bringt 
dieselbe  mit  Hülfe  eines  Platinspatels  in  eine  kleine  Glasschale,  welche 
man  dann  einstweilen  unter  die  Glocke  des  Exsiccators  stellt.  Man  spült 
nun  die  letzten  Reste  des  Salzes  mit  etwas  Wasser  aus  der  grossen  in  die 
zum  Wägen  bestimmte  kleine  Schale  oder  den  grossen  Tiegel,  und  ver- 
dampft zur  Trockne.  Jetzt  bringt  man  die  in  der  Glasschale  befindliche 
Masse  portionenweise  oder  auf  einmal  hinzu,  verjagt  die  Ammonsalze 
durch  Glühen  und  wägrt  die  zurückbleibenden  fixen  Salze.  Sollten  in  der 
Glasschale  kleine  Reste  der  Masse  hängen  bleiben,  so  nimmt  man  diese 
am  besten  mit  einer  geringen  Menge  gepulvei-ten  Salmiaks  oder  eines 
anderen  Ammonsalzes  auf  und  bringt  sie  so  ebenfalls  in  das  zum  Wägen 
bestimmte  Gefass;  denn  würde  man  die  Salzmasse  wieder  mit  Wasser  be- 
netzen, so  wäre  Verlust  nur  schwer  zu  vermeiden. 

§.43. 
b.    Fällung. 

Noch  häufiger  als  das  Abdampfen  kommt  bei  quantitativen  Analy- 
sen die  Fällung  vor,  indem  sie  nicht  nur  dazu  dient,  Substanzen  in  wäg- 
bare Formen  zu  bringen,  sondern  namentlich  auch  dazu,  sie  von  ein- 
ander zu  scheiden.  —  Bei  allen  durch  Fällung  vermittelten  quantitativen 
Bestimmungen  ist  die  leitende  Idee  die,  einen  unlöslichen  Niederschlag 
von  einer  Flüssigkeit  zu  trennen.  Bei  im  Uebrigen  gleich  bleibenden 
Umständen  müssen  demnach  die  Resultate  um  so  genauer  ausfallen,  je 


1 


43.]  Fällung.  79 

mehr  die  geföllte  Substanz  den  Namen  unlöslich  verdient,  —  und  bei  glei- 
chem Grade  der  Löslichkeit  wird  bei  dem  Niederschlage  der  kleinste 
Verlust  stattfinden,  welcher  mit  der  geringsten  Menge  Lösungsmittel  zu- 
sammenkommt. 

Hieraus  ergibt  sich  erstens,  dass  man  bei  durch  sonstige  Umstände 
nicht  gehinderter  Wahl  einen  Körper  am  besten  in  seiner  unlöslichsten 
Verbindung  föUt,  —  so  schlagt  man  Baryt  besser  als  schwefelsaures  denn 
als  kohlensaures  Salz  nieder;  —  zweitens,  dass,  wenn  man  mit  Nieder- 
schlägen zu  thun  hat,  die  in  der  vorhandenen  Flüssigkeit  nicht  unlöslich 
sind,  man  danach  trachten  muss,  diese  durch  Abdampfen  erst  so  viel  als 
thnnlich  zu  entfernen,  —  so  engt  man  eine  verdünnte  Strontianlösung 
erst  ein,  ehe  man  den  Strontian  durch  Schwefelsäure  fallt;  —  drittens, 
dass,  wenn  es  sich  um  Niederschläge  handelt,  die  zwar  in  der  vorhande- 
nen Flüssigkeit  etwas  auflöslich,  in  einer  anderen  aber,  in  welche  sich 
die  vorhandene  durch  irgend  einen  Zusatz  verwandeln  lässt,  unlöslich 
Bind,  man  danach  strebe,  diese  Veränderung  herbeizuführen,  —  so  ver- 
wandelt man  Wasser  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  Weingeist,  wenn  man 
Platinsalmiak,  Chlorblei,  schwefelsauren  Kalk  etc.  vollständig  fallen  will, 
so  setzt  man  dem  Wasser  Ammon  zu,  um  basisch  phosphorsaures  Bitter- 
erde-Ammon  darin  unlöslich  zu  machen  etc.  - 

Zum  Fällen  bedient  man  sich  meistens  der  Bechergläser.  Muss  je- 
doch kochend  gefallt  oder  der  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  eine  Zeit 
lang  im  Sieden  erhalten  werden,  so  wendet  man  Kolben  oder  Schalen  an, 
wobei  das  Material  derselben,  ebenso  wie  bei  dem  Abdampfen,  wohl  zu 
berücksichtigen  ist. 

Je  nach  der  Beschaffenheit  der  entstandenen  Niederschläge  werden 
dieselben  von  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  suspendirt  sind,  entweder 
darch  Decantation,  durch  Filtration,  oder  aber  durch  mit  Decantation 
verbundene  Filtration  geschieden. 

Ehe  man  jedoch  zu  einer  solchen  Abscheidung  schreitet,  ist  vor 
Allem  ins  Auge  zu  fassen,  ob  man  die  genügende  Menge  FäUungsmittel 
zugesetzt  hat,  und  ob  sich  der  Niederschlag  auch  schon  vollständig  ge- 
bildet hat.  —  Zur  Entscheidung  jder  letzteren  Frage  befähigt  nur  eine 
genaue  Eenntniss  der  Eigenschaften  der  Niederschläge,  zu  deren  Erwer- 
bung im  dritten  Abschnitte  die  Mittel  geboten  werden  sollen;  —  zur 
Entscheidung  der  ersteren  aber  genügt  es  in  der  Regel,  zu  der  klar  ab- 
gci^tzteu  Flüssigkeit  vorsichtig  eine  neue  Portion  des  Fällungsmittels 
zu  setzen  und  dabei  zu  beobachten ,  ob  hierdurch  noch  Fällung  erfolgt 
oder  nicht.  Diese  Probe  kann  aber  leicht  irre  führen,  wenn  der  zu  er- 
wartende Niederschlag  sich  nicht  sofort  zu  bilden  pflegt,  z.  B.  bei  phos- 
phoTsanrem  Molybdänsäure- Ammon.  Ist  solches  zu  fürchten,  so  giesse 
oder  pipettire  man  eine  kleine  Menge  der  klar  abgesetzten  Flüssigkeit  in 
ein  anderes  Greiass,  setze  Fällungsmittel  zu,  erwärme,  wenn  nöthig,  und 
heobachte  nach  längerer  Zeit,  ob  in  der  Flüssigkeitsprobe  ein  neuer 
Niederschlag  entstanden  ist  oder  nicht.     Ist  ersteres  der  Fall ,  so  ersieht 
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man    daraus,    dass    die    Hauptmenge    der  Flüssigkeit  noch    nicht  aiiB- 
gefallt  ist 

In  der  Regel  trennt  man  die  Niederschläge  von  der  Flüssigkeit  nicht 
sogleich,  sondern  erst  nach  mehrstündigem  Stehen;  namentlich  ist  dies 
bei  krystallinischen,  pulverigen  und  gelatinösen  Niederschlagen  der  Fall, 
während  käsige  und  flockige  Niederschläge,  zumal  wenn  die  FäQung 
kochend  geschah,  oft  sogleich  abfiltrirt  werden  können.  Doch  haben  in 
dieser  Beziehung  alle  allgemeinen  Regeln  nur  eine  sehr  bedingte  Greltong. 

§.  44. 
a.    Fällung   mit   darauf  folgender  Decantation. 

Setzt  sich  ein  Niederschlag  in  einer  Flüssigkeit  so  gut  ab,  dass  die- 
selbe völlig  klar  abgegossen,  mit  einem  Heber  abgezogen,' oder  mit  einer 
Pipette  aufgesaugt  werden  kann,  und  geschieht  dieses  so  schnell,  dass  zu 
dem  Auswaschen  nicht  allzu  lange  Zeit  erfordert  wird,  so  wählt  man, 
wie  z.  B.  bei  Chlorsilber,  metallischem  Quecksilber  etc.,  zur  Abscheidnng 
und  Aussüssung  derselben  oft  blosse  Decantation. 

Will  man  diese,  bei  gehöriger  Vorsicht  ebenso  fördernde  als  genaue, 
Abscheidungsmethode  mit  Erfolg  ausführen,  so  ist  es  in  den  meisten 
Fällen  nothwendig,  gewisse  Regeln  zu  beobachten,  um  zu  bewirken,  dass 
sich  die  Niederschläge  vollständig  und  schnell  absetzen.  Als  allgemei- 
nen Satz  kann  man  aufstellen,  dass  Erhitzen  des  Niederschlages  mit  der 
Flüssigkeit  ersterem  die  gewünschten  Eigenschaften  verleihe;  in  meh- 
reren Fällen  genügt  aber  zu  diesem  Behufe  Erhitzen  allein  nicht,  in 
manchen  muss  geschüttelt  werden,  wie  bei  Chlorsilber,  in  anderen  ist 
Zusatz  irgend  eines  Reagens  nothwendig,  -so  der  Salzsäure  bei  Qaeck- 
silberfällungen  etc.  Von  diesen  Regeln  wird  unten  in  dem  vierten  Ab- 
schnitte ausführlich  die  Rede  sein,  ebenso  von  den  Gelassen,  welche 
sich  zu  dieser  Art  der  Fällung  bei  den  verschiedenen  Substanzen  am 
besten  eignen. 

Ist  der  Niederschlag  so  oft  mit  erneuerten  Mengen  der  geeigneten 
Flüssigkeit  ausgewaschen,  dass  in  den  letzt  abfliessenden  Portionen  keine 
Spur  einer  aufgelösten  Substanz  mehr  zu  entdecken  ist,  so  bringt  man 
ihn,  wenn  er  sich  noch  nicht  darin  befindet,  in  einen  geeigneten  Tiegel 
oder  ein  Schälchen,  giesst  die  Flüssigkeit  so  weit  als  möglich  ab  ond 
trocknet  oder  glüht  alsdann  den  Inhalt,  je  nachdem  es  seine  Natur  ver- 
langt. — *  Da  man  bei  der  angeführten  Art  des  Auswaschens  eine  viel 
grössere  Menge  Wasser  braucht,  als  beim  Aussüssen  auf  Filtern,  so  kann 
man  mittelst  Decantation  nur  dann  genaue  Resultate  erhalten,  wenn  die 
Niederschläge  ganz  unlöslich  sind.  Aus  demselben  Grunde  wendet  man 
diese  Operation  nicht  gern  an,  wenn  in  den  abgegossenen  Flüssigkeit^en 
noch  sonstige  Bestandtheile  bestimmt  werden  sollen. 

Um  sicher  zu  sein,  da^'S  in  den  Wasch  wassern  keine  Theilcben  des 
Niederschlages  mehr  enthalten  sind,  ist  es  zweckmässig,  diese  12  bis  24 
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Stunden  ruhig  stehen  zu  lassen  nnd  erst  dann  wegzngiessen,  wenn  sieh 
Dach  dieser  Zeit  aof  dem  Boden  kein  Niederschlag  zeigt  Sollte  dies  der 
Fall  Bein,  so  ist  es  in  der  Regel  am  besten,  dessen  geringe  Menge  für 
eich  za  bestimmen ,  sei  es  nun ,  dass  man  ihn  von  der  anwesenden  Flüs- 
sigkeit durch  Abgiessen  oder  Fütriren  trennt. 

§.45. 
ß,    Fällung  mit  darauf  folgender  Filtration. 

In  den  Fällen,  in  welchen  die  Decantation  nicht  anwendbar  ist,  also 
bei  Weitem  in  den  meisten,  wendet  man  zur  Trennung  der  Niederschläge 
TOD  Flässigkeiten  die  Filtration  an,  sofern  man  hoffen  kann,  durch  blos- 
ses AoBwaschen  auf  dem  Filter  den  Niederschlag  von  anhängenden  Sub- 
rtanzen  vollkommen  reinigen  zu  können.  —  Ist  dies  nicht  der  Fall,  also 
Dameotlich  bei  gelatinösen  Niederschlägen,  z.  B.  bei  Thonerdehydrat,  so 
verbindet  man  die  Filtration  mit  der  Decantation  (§.  48). 

aa.  Filtrirapparat.  Das  Filtriren  geschieht  mit  sehr  wenigen 
Ausnahmen  bei  quantitativen  Bestimmungen  ausschliesslich  durch  Papier. 

Man  wählt  meist  kreisrunde ,  glatte ,  selten  faltige  Filter.  Auf  die 
Beschaffenheit  des  Filtrirpapiers  kommt  sehr  viel  an.  Es  muss,  wenn  es 
Torzn^ch  sein  soll,  drei  Eigenschaften  vereinigen;  nämlich  erstens  auch 
feine  Niederschläge  vöUig  zurückhalten,  zweitens  schnelles  Filtriren  ge- 
^tten  und  drittens  möglichst  wenig  unorganische  Bestandtheile  enthalten, 
namentlich  aber  keine  in  alkalischen  oder  sauren  Flüssigkeiten  lösliche. 

Es  hält  ziemlich  schwer ,  sich  Filtnrpapier  zu  verschaffen ,  welches 
diesen  Anforderungen  genügend  entspricht.  —  Für  das  beste  wird  das 
QDter  dem  Namen  „schwedisches  Filtrirpapier"  mit  dem  Wasserzeichen 
J-H.Manktell  versehene  gehalten  unddemgemäss  am  theuersten  bezahlt. 
Doch  entspricht  auch  dies  nur  den  beiden  ersten  Bedingungen,  genügt 
aber  bei  feinen  Arbeiten  keineswegs  in  Betreff  der  dritten,  indem  es  etwa 
0,3  Proc  Asche  *)  hinterlässt  und  an  Säuren  merkliche  Spuren  von  Ei- 
senozyd,  Kalk  und  Magnesia  abgibt.  Zu  genauen  Versuchen  ist  es  deshalb 
erforderlich,  das  Filtrirpapier  zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure  auszuzie- 
heo,  dann  die  Säure  mit  Wasser  vollständig  auszuwaschen  und  das  Papier 
wieder  zu  trocknen.  —  Bei  Filtern  von  feinem  Papier  geschieht  dies  am 
Wen  bei  den  fertigen  Filtern ,  indem  man  sie ,  gerade  wie  beim  Filtri- 
ren, fest  in  einen  Trichter  setzt;  recht  gut  können  dabei  mehrere  in  ein- 
ander gelegt  werden.  —  Man  tränkt  dieselben  zuerst  durch  Betröpfeln 
mit  einer  IGschung  von  1  Tbl.  gewöhnlicher  reiner  Salzsäure  mit  etwa 
-  Thin.  Wasser,  lässt  10  Minuten  stehen ,  wäscht  alsdann  durch  wieder- 
Holtee  Aufgiessen  von  Wasser,  am  besten  warmem,  aus,  bis  jede  Spur 


*)  Die  Afwhe  des  schwedischen  Filtrirpapiers  besteht  nach  einer  Analyse  von 
l'lantamoQr  aus  63,23  Kieselsäure,  12,83  Kalk,  6,21  Magnesia,  2,94  Thonerde 
'^d  13^  Eisenoxyd  in  100  Theilen. 

^rtsenins,   qaantitatiTe  Analyse.  Q 


82  Erster  Abschniti  —  Die  Operationen.  [§,  I 

saurer  Reaction  verschwunden  ist,  dreht  den  Trichter  mit  Papier  zu  und 
stellt  ihn  sammt  seinem  Inhalte  zum  Trocknen  an  einen  warmen  Ort;  — 
yergl.  auch  die  in  meiner  quäl.  Analyse,  10.  Auflage,  §.  5,  Seite  10  gege- 
bene Anweisung  zur  Darstellung  ausgewaschener  Filter.  —  Filtrirpapier« 
welches  Bleioxyd  enthält  und  in  Folge  dessen  durch  SchwefelwasserstofiP- 
wasser  geschwärzt  wird,  ist  zu  verwerfen*). 

In  jeder  Beziehung  anzurathen  ist  es,  geschnittene  Filter  von  ver- 
schiedener Grösse  vorräthig  zu  halten.  Man  schneidet  sie  entweder  nach 
kreisrunden  Stücken  Pappe  oder  Blech,  oder  noch  zweckmässiger  mit 
Hülfe  der  Mohr 'sehen  Schablonen,  Fig.  49,  welche  man  von   Blech  in 

pj     ^Q  verschiedenen    Grössen     anferti- 

gen lässt.     Das  Papierblatt,  aus 
welchem   das   Filter  geschnitten 
werden    soll,    wird  doppelt   zu- 
sammengefaltet,    so     dass     die 
Kanten     einen    rechten    Winkel 
bilden,  alsdann  in  die  Schablone 
A  eingelegt,  das  Blech  B^  des- 
sen   Schenkel      etwas      weniges 
kürzer  sind,  als  die  der  Grundfläche  Ä^  darüber  geschoben  und  das  über- 
stehende Papier  mit    einer  Scheere   abgeschnitten.     Auf  diese  Art  ge- 
machte Filter  sind  völlig  rund  und  einander  ganz  gleich. 

Den  Filtern  (und  somit  auch  den  Schablonen)  gibt  man  zweck- 
mässig folgende  Ausdehnungen  im  Radius:  3,  4,  5,  6,5  und  8  Centimeter, 
und  wählt  sie  beim  Gebrauche  in  der  Art  aus,  dass  sie  von  dem  Nieder- 
schlage, nach  dem  Abtropfen  der  Flüssigkeit,  nicht  mehr  als  halb  gefallt 
werden. 

Was  die  Trichter  betrifft,  welche  man  am  besten  von  Glas  nimmt, 
so  ist  es,  wenn  sie  zu  quantitativen  Analysen  geschickt  sein  sollen,  ganz 
besonders  wichtig,  dass  sie  im  geeigneten  Winkel  (60^  geneigt  und  nicht 
bauchig  sind. 

Die  Filter  dürfen  nicht  über  den  Rand  des  Trichters  heraosragen; 
am  besten  ist  es,  wenn  ihre  Radien  eine  oder  zwei  Linien  kleiner  sind, 
als  die  der  Trichter.  Sie  werden  fest  in  diese  eingedrückt,  so  dass  das 
Papier  an  den  Wänden  überall  anliegt,  alsdann  mit  Wasser  angefeuchtet 
und  dieses  ab  tröpfeln  gelassen,  nicht  oben  ausgegossen. 

Die  Trichter  werden  beim  Filtriren  auf  ein  Filtrirgestell  gesetzt, 
welches  ihnen  nicht  gestattet,  ihre  Lage  zu  verändern.  Die  Form  und 
Einrichtung  der  Gestelle,  welche  mir  von  allen  als  die  einfachste  und 
praktischste  erscheint,  ist  in  Figur  50  und  51  abgebildet. 

Das  Gestell,  welches  Fig.  50  darstellt,  eignet  sich  besonders  für  grös- 
sere Trichter  und  wird  deshalb  etwas  massiver  gemacht,  als  das  zur  Auf- 
nahme kleinerer  Trichter  bestimmte,  in  Fig.  51  abgebildete. 


♦)  Wicke,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  112.  127. 
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Die  Gestelle  werden  von  festem  Holsee  gemacht.     Der  den  oder  die 
Tnchter  tragende  Arm  moss  sich  ohne  alle  Mühe  auf-  und  abschieben 

Fig.  50. 


Fig.  51. 


und  mittelst  der  Schraube  ganz  feststellen  lassen.  Die  Ausschnitte  für 
die  Trichter  müssen,  damit  diese  festsitzen,  nach  unten  konisch  verlaufen. 
Als  eine  grosse  Bequemlichkeit  dieser  Gestelle  ist  zu  rühmen ,  dass  man 
die  ganie  Einrichtung  mit  grösster  Leichtigkeit  und  ohne  irgend  etwas 
ZQ  verändern,  hin-  und  hertragen  kann. 

§.  46. 

bh.     Segeln  beim  Filtriren« 

In  Bezug  auf  die  abzufiltrirenden  Niederschläge  ist  ebenfalls  Man- 
cherlei SU  beobachten.  —  Sind  dieselben  käsig,  flockig,  gelatinös  oder 
krystallinisch y  so  hat  man  nicht  zu  fürchten,  dass  die  Flüssigkeit  trüb 
durchs  Filter  gehe;  —  bei  feinpulverigen  Niederschlägen  hingegen  ist 
es,  mn  dies  zu  verhüten,  in  der  Regel  noth wendig,  immer  aber  rathsam, 
den  Niederschlag  sich  setzen  zu  lassen,  alsdann  zuerst  die  überstehende 
Flüssigkeit  dnrchzufiltriren  und  zuletzt  den  Niederschlag  aufs  Filter  zu 
bringen.  Meistens  verfährt  man  in  gleicher  Weise  auch  bei  Niederschlä- 
gen von  anderer  Beschaffenheit,  zumal  bei  solchen,  welche  sich  erst  bei 
lüngerem  Stehen  vollständig  abscheiden.  —  Wenn  nichts  entgegen- 
steht, ist  es  zweckmässig,  heiss  gefällte  Niederschläge  vor  dem  Er- 
Uten abzuBltriren ;  denn  heisse  Flüssigkeiten  filtriren  schneller  als 
kalte.  —  Dem  sehr  unangenehmen  Umstände,  dass  Niederschläge  mit 
doreh  die  Filter  gehen,  beugt  man  öfters  mit  Erfolg  durch  Abänderung 
der  Flüssigkeit  vor;  so  geht  schwefelsaurer  Baryt  mit  Wasser  leicht 
durchs  Filter,  weit  weniger  leicht  aber  nach  Zusatz  von  Salzsäure  oder 
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Salmiak.  Findet  man  beim  Filtriren,  dass  das  Filter  von  dem  Nieder- 
schlag viel  mehr  als  halb  voll  werden  würde,  so  nimmt  man  noch  ein 
zweites;  denn  würde  man  das  erste  zu  sehr  anfüllen,  so  Hesse  sich  der 
Niederschlag  nicht  gehörig  auswaschen. 

Beim  Filtriren  giesst  man  niemals  eine  Flüssigkeit  direct,  sondern 
immer  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  (siehe  Fig.  48)  aus  und  versäumt  nie 
den  Rand  des  Gefässes,  aus  dem  man  ausgiesst,  mit  einer  ganz  dünnen 
Talgschicht  zu  überziehen.  Den  erforderlichen  Talg  giesst  man  am  be- 
sten in  eine  kleine  auf  einer  Seite  verkorkte  Glasröhre.  In  dem  Maasse 
als  er  verbraucht  wird,  drückt  man  ihn  mittelst  eines  kleinen  Stempels 
nach.  Das  Anfetten  selbst  geschieht  am  einfachsten  mit  dem  ein  wenig 
am  Talg  geriebenen  Finger.  —  Soll  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  werden, 
ohne  den  Niederschlag  aufzurühren ,  so  darf  man  den  Glasstab  nicht  in 
das  Gefass  stellen,  in  welchem  sich  die  abzußltrirende  Flüssigkeit  befin- 
det. Man  stellt  ihn  daher  zwischen  dem  Aufgiessen  zweckmässig  in  einen 
feststehenden  Reagirkelch  und  spült  diesen  zuletzt  mit  dem  Waschwasser  aus. 

Den  Strahl  der  aufzugiessenden  Flüssigkeit  richtet  man  immer  an 
die  Seite  und  nie  in  die  Mitte  des  Filters,  widrigenfalb  durch  Heraus- 
spritzen leicht  Verlust  entsteht.  —  Die  durchlaufende  Flüssigkeit  wird, 
je  nach  dem  Zwecke,  zu  dem  sie  bestimmt  ist,  in  Kolben,  Becherglfisem 
oder  Schalen  aufgefangen.  Man  hat  streng  darauf  zu  achten,  dass  die 
Tropfen  am  Rande  heruntergleiten  und  nicht  mitten  in  die  Flüssigkeit 
fallen,  wodurch  leicht  etwas  herausgespritzt  würde.  Adi  besten  legt  man 
die  Röhre  des  Trichters  an  den  oberen  Theil  der  inneren  Wandung  des 
Gefasses,  wie  es  die  Fig.  50  zeigt,  an. 

Filtrirt  man  an  völlig  staubfreien  Orten ^  so  ist  es  nicht  noth wendig, 
den  Trichter  und  das  zur  Aufnahme  des  Filtrats  dienende  Geftss  zu  be- 
decken; in  der  Regel  aber  ist  dies  unerlässlich.  Man  bedient  sich  dazu 
runder  Scheiben  von  Fensterglas.  An  denen,  die  das  eben  genannte  Ge- 
fass bedecken  sollen,  bringt  man  mit  Hülfe  eines  Schlüssels,  dessen  Bart 
einen  zum  Herausbrechen  geeigneten  Einschnitt  hat,  an  der  Seite  einen 
Ausschnitt  an  von  der  Weite  der  Trichterröhre.  In  der  Mitte  durch- 
löcherte Scheiben  taugen  zu  diesem  Behufe  nicht. 

Hat  man  Blüssigkeit  und  Niederschlag  auf  das  Filter  gebracht  und 
das  Gefass,  in  dem  sie  enthalten  waren,  wiederholt  mit  Wasser  ausge- 
spült, so  ist  es  doch  häufig  der  Fall,  dass  noch  kleine,  mit  dem  Glasstabe 
nicht  herauszubringende  Antheile  des  Niederschlages  an  den  Wanden 
haften.  Dieselben  bringt  man,  sofern  sie  sich  in  einem  Becherglase  oder 
einer  Schale  befinden,  vermittelst  einer  Feder,  welcher  man  nur  einen 
kleinen  Rest  ihrer  Fahne  gelassen  und  diesen  gerade  abgeschnitten  hat. 
in  der  Regel  leicht  heraus.  Aus  Kolben  entfernt  man  kleine  Reste 
schwerer  Niederschläge,  sofern  solche  nicht  anhaften,  leicht  dadurch,  dass 
man  den  Kolben  verkehrt  über  den  Trichter  halt  und  einen  Wasserstrahl 
in  ersteren  einbläst.  Es  geschieht  mittelst  der  in  Fig.  53  abgebildeten 
Spritzflasche,   wenn  man  den  äusseren  Theil  der  ins  Wasser  tauchenden 
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Röhre,  statt  abwärts,  wie  es  die  Figur  zeigt,  aufwärts  richtet.  —  Lässt 
sich  ein  Niederschlag  auf  mechanische  Weise  nicht  herausbringen,  so  löst 
man  ihn  in  einer  geeigneten  Flüssigkeit  und  fallt  die  Lösung  neuerdings. 
Man  kann  daraus  entnehmen,  dass  man  Körper,  für  welche  man  keine 
Lösnngsmittel  hat,  z.  B.  schwefelsauren  Baryt,  nicht  in  Kolben  ausiällen 
soll. 

§.  47. 

cc.  Auswaschen.  Nachdem  der  Niederschlag  nunmehr  vollstän- 
dig auf  dem  Filter  ist,  hat  man  sein  Augenmerk  darauf  zu  richten,  dass 
er  gehörig  ausgewaschen  werde. 

Das  Auswaschen  geschieht  mittelst  äiner  der  bekannten  Spritz* 
flaechen,  von  welchen  ich  die  in  Fig.  53  dargestellte  in  jeder  Hinsicht 
vorziehe.  —  Man  sehe  darauf,  dass  man  nicht  durch  einen  zu  heftigen 
Wasserstrahl  Verlust  veranlasse.  —  Zu  recht  vorsichtigem  Auswaschen 
kann  auch  der  in  Fig.  54  abgebildete  Apparat  mit  gatem  Elrfolge  benutzt 


Fig.  52. 
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Fig.  53. 


Fig.  54. 


werden,  dessen  Construction  keiner  weiteren  Erläuterung  bedarf.  Die 
Spitze  a  ist  an  ihrem  Ende  ausgezogen  und  abgekneipt.  Dreht  man 
den  Kolben  um,  so  läuft  aus  derselben  von  selbst  ein  continuirlicher  fei- 
ner Strahl  aus. 

Werden  Niederschläge  mit  Wasser  ausgewaschen,  so  bedient  man 
sich,  wenn  sonst  nichts  im  Wege  steht,  am  besten  des  heissen.  Die  Ar* 
beit  wird  dadurch  wesentlich  gefördert.  —  Zum  Auswaschen  mit  sieden- 
dem Wasser  eignet  sich  besonders  die  Spritzflasche  Fig.  53.  Um  das 
Anfassen  zu  erleichtern,  dient  die  mit  Draht  an  die  Flasche  befestigte 
hölzerne  Handhabe.  Will  man  eine  solche  nicht  anbringen,  so  umwickelt 
man  den  Hals  des  Kolbens  hinlänglich  dick  mit  Bindfaden. 

Beim  Auswaschen  gilt  als  Regel,  dass  man  die  auf  dem  Filter  be- 
findliche Flüssigkeit  erst  vollständig  ablaufen  lässt,  bevor  man  Wasch- 
wasaer  aufgiesst.  Beim  Aufspritzen  des  letzteren  hat  man  einerseits  zu 
beachten,  dass  man  die  oberen  Ränder  des  Filters  gehörig  auswäscht,  an* 
dererseits,  dass  sich  im  Niederschlage  keine  Kanäle  bilden,  durch  welche 
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die  aufgegossene  Flüssigkeit  ablaoft,  ohne  den  ganzen  Niederschlag  zu 
dorchsickem.  Sind  solche  entstanden,  und  gelingt  es  nicht,  durch  den 
Wasserstrahl  den  Niederschlag  gehörig  zu  zertheilen,  so  rührt  man  den- 
selben mit  einem  kleinen  Platinspatel  oder  Glasstabe  vorsichtig  um. 

Das  Auswaschen  ist  beendigt,  wenn  alle  zu  entfernenden  löslichen 
Stoffe  weggewaschen  sind.  Wer  der  Beendigung  des  Auswaschens  die 
gehörige  Aufmerksamkeit  zuwendet,  vermeidet  eine  der  Klippen,  an  wel- 
chen Anfänger,  zum  Nachtheil  der  Genauigkeit  zu  erhaltender  Besultate, 
am  häufigsten  anstosfien.  —  In  der  Kegel  genügt  es,  einen  Tropfen  des 
letztablaufenden  Waschwassers  auf  einem  reinen  Platinbleche  langsam 
verdampfen  zu  lassen  und  sich  hierdurch  zu  überzeugen,  ob  noch  ein 
Rückstand  bleibt  oder  nicht.  Sind  jedoch  die  auszuwaschenden  Nieder- 
schläge im  Waschwasser  nicht  ganz  unlöslich,  wie  z.  B.  schwefelsaurer 
Strontian,  so  muss  man  zu  specielleren  Erkennungsmitteln,  die  unten  an- 
gegeben werden  sollen,  seine  Zuflucht  nehmen.  Niemals  sollte  man  das 
Auswaschen  nach  blossem  Dafürhalten  und  Meinen  einstellen,  —  Gewiss- 
heit gibt  nur  die  Prüfung. 

In  früherer  Zeit  wandte  man  bei  länger  fortzusetzenden  Auswaschun- 
gen continuirlich  wirkende  Waschflaschen  an.  Da  sich  aber  bei  ihrer 
Verwendung  leicht  Kanäle  in  den  Niederschlägen  bilden,  da  man  eine 
sehr  grosse  Menge  Waschwasser  gebraucht,  um  den  Zweck  zu  erreichen, 
und  da  die  Verwendung  heissen  Wassers  ausgeschlossen  ist,  so  sind  sie 
in  neuerer  Zeit  bei  analytischen  Arbeiten  ganz  ausser  Gebrauch  gekom- 
men, indem  man  bei  den  Niederschlägen,  welche  sich  schwer  auswaschen 
lassen,  lieber  das  in  §.  48  angeführte  Verfahren  anwendet.  —  Wer  sich 
für  die  Constrüction  continuirlich  wirkender  Waschflaschen  interessirt 
findet  solche  beschrieben  und  abgebildet  im  Handwörterbuch  der  Chemie, 
2.  Auflage,  Band  2,  Seite  584  bis  586. 

§.48. 
y,    Fällung  mit  darauf  folgender  Decantation  und  Filtration. 

Hat  man  mit  Niederschlägen  zu  thun,  welche  sich  vermöge  ihrer 
gelatinösen  Beschaffenheit  oder  weil  ihnen  mitgerissene  Salze  fest  anhaf- 
ten, auf  dem  Filter  nicht  vollständig  oder  nur  mit  Mühe  würden  aus- 
waschen lassen,  so  lässt  man  den  Niederschlag  sich  so  guf  als  möglich 
absetzen,  giesst  die  fast  klare  Flüssigkeit  durch  das  Filter,  rührt  den 
Niederschlag  mit  der  zum  Auswaschen  bestimmten  Flüssigkeit  auf,  er- 
hitzt damit  wohl  auch  in  geeigneten  Fällen  zum  Sieden,  lässt  wieder  ab- 
sitzen und  wiederholt  dies ,  bis  der  Niederschlag  fast  ganz  ausgewaschen 
ist.  Man  bringt  ihn  jetzt  erst  aufs  Filter  und  vollendet  das  Auswaschen 
mit  der  Spritzflasche  (vergl.  §.  47).  Diese  Methode  verdient  die  beste 
Empfehlung;  nur  mit  ihrer  Hülfe  lassen  sich  viele  Niederschläge  völlig 
auswaschen. 
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Will  man  einen  durch  Decantation  ausgewaschenen  Niederschlag 
nicht  wägen,  sondern  denselben  wieder  lösen,  so  beendigt  man  das  Aus- 
waschen gänzlich  durch  Becantiren  und  bringt  den  Niederschlag  gar 
nicht  aois  Filter.  Beim  Lösen  des  Niederschlages  tröpfelt  man  alsdann 
ds8  Lösungsmittel  auf  das  Filter  und  lässt  es  durch  dieses  hindurch  in 
das  den  Haoptniederschlag  enthaltende  Geföss  fliessen. 

Sann  man  nun  auch  das  £nde  des  Auswaschens  dadurch  in  der  Re- 
gel leicht  erkennen ,  dass  man  eine  Probe  des  Waschwassers  auf  eine  der 
Substanzen  prüft,  welche  in  der  auszuwaschenden  Lösung  anfangs  ent- 
halten war  (z.  B.  auf  Salzsäure  mit  Silberlösung) ,  so  ist  doch  dies  Ver- 
fahren Dicht  immer  anwendbar.  Man  befolgt  in  solchen  Fällen  oder 
auch  überhaupt  beim  Decantiren  zweckmässig  das  von  Bunsen  ange- 
wandte Verfahren,  welches  darin  besteht,  dass  man  das  Auswaschen  bis 
zur  lOOOOfachen  Verdünnung  der  nach  dem  ersten  Abgiessen  in  dem 
Becherglase  zurückgebliebenen  Flüssigkeit  fortsetzt.  Die  lOOOOfache 
Verdünnung  aber  erreicht  man  in  der  Weise,  dass  man  auf  einem  Papier- 
streifen die  Höhe  vom  Boden  des  Glases  bis  zum  Niveau  der  Flüssigkeit 
nuBsi,  welche  nach  dem  ersten  Abgiessen  mit  dem  Niederschlage  zurück- 
gehlieben ist.  Alsdann  giesst  man  das  cylindrische  Becherglas  mit  Was- 
ser (wo  es  angeht,  siedend  heissem)  voll ,  misst  die  ganze  Höhe  der  Flüs- 
Mgkeit  und  theilt  diese  Länge  durch  die  zuerst  gefundene.  So  oftmal 
man  aufgiesst,  so  oft  nimmt  man  die  gleiche  Procedur  vor  und  multipli- 
cirt  jedesmal  den  Quotienten  mit  der  zuvor  erhaltenen  Zahl,  bis  die 
lOOOO  erreicht  sind. 

§.  49. 
Weitere  Behandlung  der  Niederschläge. 

Ehe  man  nun  zum  Wägen  der  Niederschläge  übergehen  kann,  hat 
inan  als  letzte  Bedingung  noch  die  zu  erfüllen,  sie  in  eine  ihrer  Zusam- 
mensetzung nach  völlig  bekannte  Form  überzuführen.  Es  geschieht  dies 
entweder  durch  Glühen  oder  durch  Trocknen.  Das  letztere  ist  umständ- 
licher und  gibt  leicht  weniger  genaue  Resultate,  als  das  erstere;  daher 
man  es  in  der  Regel  nur  bei  Niederschlägen  anwendet,  die  ohne  vollstän- 
dige oder  theil weise  Verflüchtigung  nicht  geglüht  werden  können,  oder 
deren  Glührückstände  keine  stets  gleiche  Zusammensetzung  haben,  —  so 
b^mmt  man  z.  B.  Schwefelquecksilber,  Schwefelarsen  und  manche  andere 
SchwefelmetaUe  durch  Trocknen,  ferner  Cyansilber,  Ealiumplatinchlorid  etc. 
Ist  zwischen  Trocknen  nnd  Glühen  der  Niederschläge  die  Wahl  gestat- 
tet, wie  z.  B.  bei  schwefelsaurem  Baryt,  schwefelsaurem  Bleioxyd  und 
vielen  anderen  Verbindungen,  so  zieht  man  das  letztere  dem  erst^ren 
fast  inim^  vor. 
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§.  50. 
aa.     Trocknen  der  Niederschläge. 

Wenn  ein  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen 
und  getrocknet  worden  ist,  so  hängen  kleine  Theile  desselben  dem  Pa- 
piere so  fest  an,  dass  sie  nicht  vollständig  von  demselben  entfernt  wer- 
den können.  Das  Wägen  getrockneter  Niederschläge  setzt  demnach  bei 
allen  genaueren  Bestimmungen  ein  Mittrocknen  und  Mitwägen  der  Fil- 
ter  voraus.  Man  bediente  sich  früher  häufig  zum  Auftammeln  zu  trock- 
nender Niederschläge  zweier  gleich  grosser,  in  einander  liegender  Filter, 
nahm  nach  dem  Trocknen  das  äussere  weg  und  legte  es  als  Gegengewicht 
des  den  Niederschlag  enthaltenden  auf  die  andere  Wagschale.  Man  ging 
dabei  von  der  Voraussetzung  aus,  gleich  grosse  Filter  seien  gleich  schwer. 
Diese  Annahme  darf  jedoch  bei  genauen  Analysen  nicht  gestattet  werden, 
denn  jeder  Versuch  zeigt,  dass  zwei  auf  diese  Art  für  gleich  gerechnete 
Filter  selbst  bei  geringem  Durchmesser  um  20,  30  oder  mehr  Milli- 
gramme differiren.  —  Zur  Erlangung  genauer  Resultate  muss  dasselbe 
Filter,  in  dem  der  Niederschlag  gesammelt  werden  soll,  vor  dem  Abfiltri- 
ren  getrocknet  und  gewogen  werden.  Die  Temperatur,  bei  der  ee  ge- 
trocknet wird,  muss  jener  gleich  sein,  welcher  man  später  den  Nieder- 
schlag aussetzen  will.  Eine  weitere  Bedingung  ist  die,  dass  das  Papier 
des  Filters  keine  Substanzen  enthalten  darf,  welche  von  der  zu  filtriren- 
den  Flüssigkeit  gelöst  werden  würden. 

Das  Trocknen  geschieht  je  nach  der  erforderlichen  Temperatur  im 
Wasser-,  Luffc-  oder  Oelbade,  das  Wägen  immer  in  einem  verschlieesba- 
ren  Gefasse,  meistens  zwischen  zwei  durch  eine  Klammer  zusammenge- 
pressten  Uhrgläsern  (Fig.  30)  oder  in  einem  Platintiegel.  Ist  das  Filter 
dem  Anscheine  nach  trocken,  so  bringt  man  es  zwischen  die  erwärmten 
Uhrgläser  oder  in  den  erwärmten  Tiegel,  lässt  unter  einer  Glocke  neben 
Schwefelsäure  erkalten,  wägt,  setzt  die  wieder  geöfineten  Uhi^läser  oder 
den  Tiegel  mit  dem  Filter  nochmals  eine  Zeit  lang  der  Trockenhitze  aus 
und  wägt  nach  dem  Erkalten  aufs  Neue. 

Ist  das  Gewicht  constant  geblieben,  so  ist  das  Trocknen  des  Filters 
beendigt.  Man  hat  sich  nichts  weiter  zu  notiren,  als  das  Gewicht  der 
durch  die  Klammer  gehaltenen  Uhrgläser  oder  des  Tiegels  und  des  trocke- 
nen Filters  zusammen. 

Nach  dem  Auswaschen  des  Niederschlages  und  nachdem  das  Wasch- 
wasser möglichst  abgetropft  ist,  nimmt  man  das  Filter  mit  dem  Nieder- 
schlage vom  Trichter,  legt  es  zusammengefaltet  auf  Fliesspapier,  lässt  e5 
vor  Staub  geschützt  an  einem  massig  warmen  Orte  ziemlich  trocken  wer- 
den, bringt  es  zuletzt  in  eins  der  anfangs  mitgewogenen  Uhrgläser  oder 
den  nicht  bedeckten  Platintiegel  und  trocknet  es  bei  der  geeigneten  Tem- 
peratur im  Wasser-,  Luft-  oder  Oelbade.     Hält  man  das  Trocknen  für 
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beendigt,  so  legt  man  das  zweite  Uhrglas  oder  den  Deckel  des  Tiegels 
aaf,  schiebt  bei  Anwendung  Ton  Uhrgläsern  die  Klammer  darüber,  lässt 
anter  dem  Eicsiocator  erkalten  und  wägt.  Man  setst  alsdann  das  Filter 
mit  dem  Niederschlage  aufs  Neue  der  zum  Trocknen  bestimmten  Tempe- 
ratnr  aus  und  beendigt  den  Versuch  erst,  wenn  die  beiden  Wägungen 
ganz  genau,  oder  bis  auf  wenige  Decimilligramme  übereinstimmen.  — 
Zieht  man  von  dem  gefundenen  Gesammtgewichte  das  oben  notirte  ab, 
so  bleibt  das  des  getrockneten  Niederschlages. 

Fällt  der  Niederschlag  das  Filter  ziemlich  an,  hält  er  viel  Wasser 

'zurück,  oder  ist  das  Papier  sehr  dünn,  so  dass  man  das  Abnehmen  des 

Filters  vom  Trichter  nicht  ohne  Gefahr,  ei'steres  zu  zerreissen,  bewerk- 

p-     ^  p.     mß  stelligen  kann,  so  lässt  mau  es  in 

dem  Trichter   fast  trocken  werden, 
indem  man    denselben,  mit  Fliess- 
papier zugedreht,  in  einem  zerbro- 
chenen Becherglase  (Fig.  55)  oder 
dergleichen  auf  den  Dampfapparat, 
das  Sandbad,  den  Ofen   oder  eine 
erhitzte  Eisenplatte  stellt.  Sehr  gut 
dienen  zu  diesem  Zwecke  unten  und 
oben  offene  Kegel  von  Steingut  oder 
aach  von  Weissblech.     Die  kleineren  lasse  ich  10  Cm.,  die  grösseren  12 
Cm.  hoch  anfertigen.    Der  untere  Durchmesser  beträgt  7  bis  8,  der  obere 
4  bis  6  Gm.  (Fig.  56). 


§.  51. 
bb.     Glühen  der  Niederschläge. 

Es  war  in  früheren  Zeiten  üblich,  Niederschläge,  deren  Gewicht 
man  nach  dem  Glühen  bestimmen  wollte,  mit  dem  Filter  zu  trocknen, 
alsdann  in  einen  Tiegel  zu  schütten,  das  Filter  rein  abzuschaben  und  den 
£0  von  letzterem  getrennten  Niederschlt^  zu  glühen.  Man  gab  auf  diese 
Weise  die,  trotz  des  Abschabens,  am  Papier  immer  noch  haftenden  Tbeil- 
chen  verloren.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  man  genauere  Resultate 
erhÜt,  wenn  man  das  Filter  beim  Glühen  des  Niederschlages  verbrennen 
läset  und  das  Gewicht  der  Filterasche  in  Rechnung  bringt. 

Wenn  man,  dem  in  §.  45  gegebenen  Rathe  folgend,  immer  Filter 
Ton  derselben  Grosse  verwendet,  so  hat  man,  so  lange  man  dasselbe  Pa- 
pier benutzt,  nur  einmal  nothwendig,  die  Quantität  der  Asche  für  jede 
Filtergrosse  zu  bestimmen,  doch  müssen  gesonderte  Bestimmungen  vor- 
genommen werden  för  die  gewöhnlichen  Filter  und  für  die  mit  Salzsäure 
nnd  Wasser  ausgewaschenen.  Durchschnittlich  hinterlässt  so  ausgewa- 
schenes Papier  halb  so  viel  Asche  als  nicht  ausgewaschenes.    Man  nimmt 
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zu  dem  Behnfe  10  Filter  (oder  ein  gleiches  Gewicht  von  Abfallen  dessel- 
ben Papiers)  und  lässt  sie  in  einem  schief  zu  stellenden  Platintiegel  oder 
in  einer  Platinschale  verbrennen,  glüht,  bis  jede  Spur  Kohle  verbrannt 
ist,  bestimmt  die  Menge  der  Asche  und  findet  so,  indem  man  das  erhal- 
tene Gre wicht  mit  10  dividirt,  die  Aschenquantität,  welche  ein  Filter 
durchschnittlich  hinterlässt,  mit  hinreichender  Genauigkeit. 

Bei  dem  Gldhen  der  Niederschläge  selbst  hat  man  folgende  Punkte 
besonders  zu  beachten: 

1)  dass  in  keiner  Weise  ein  Verlust  entsteht; 

2)  dass  die   geglühten   Niederschläge  wirklich   die   Körper  sind,    als* 
welche  man  sie  in  Bechnung  bringt; 

3)  dass  die  Filter  vollständig  verbrennen; 

4)  dass  die  Tiegel  nicht  angegriffen  werden. 

Je  nach  den  sogleich  näher  zu  bezeichnenden  Umständen  wählt  man  nun 
in  der  Begel  eine  der  beiden  folgenden  Methoden,  die  ich  unter  den  verschie- 
denen in  Vorschlag  gekommenen  für  die  einfachsten  und  besten  halte.  — 
Gleichgültig  übrigens,  welche  man  anwendet,  dem  Glühen  muss  ein  voll- 
ständiges Trocknen  der  Niederschläge  vorausgehen;  denn  glüht  man  sie 
feucht,  so  entsteht,  namentlich  bei  denen,  die  im  trockenen  Zustande  sehr 
leicht  und  locker  sind,  wie  z.  B.  Kieselsäure,  dadurch  Verlust,  dass  die 
stürmisch  entweichenden  Wasserdämpfe  kleine  Theilchen  des  Niederschla- 
ges mitreissen.  Auch  bei  solchen  ist  ein  recht  vollständiges  Austrocknen 
unerlässlich,  welche,  wie  z.  B.  Thonerde-  oder  Eisenoxydhydrat,  harte 
Stückchen  bilden,  sie  werden,  wenn  sie  innen  noch  feucht  sind,  beim 
Glühen  öfters  mit  Heftigkeit  umhergeworfen.  —  Zum  Behufe  solchen 
Trocknens  lässt  man  das  Filter  am  besten  im  Trichter  und  vollführt  es, 
wie  Fig.  55  und  56  zeigt,  auf  einem  Sandbade,  Wasserbade,  Stubenofen 
oder  dergleichen. 

Was  Grad  und  Dauer  des  Glühens  betrifft,  so  hängen  diese  von  der 
Beschaffenheit  der  Niederschläge  ab,  und  würde  man  deren  Eigenschaften 
und  Verhalten  in  der  Glühhitze  nicht  kennen  oder  nicht  berücksichtigen, 
so  müssten  durch  zu  viel  oder  zu  wenig,  durch  zu  kurz  oder  zu  lang 
erhebliche  Fehler  entstehen.  In  der  Regel  ist  ein  massiges  und  etwa 
5  Minuten  fortgesetztes  Glühen  Zureichend  und  entsprechend,  doch  er* 
leidet  die  Regel  mancherlei  Ausnahmen,  die  unten  bei  den  einzelnen  Fäl- 
len besprochen  werden  sollen. 

Ist  zwischen  Porzellan»  und  Platintiegel  die  Wahl  gestattet,  so  greift 
man  immer  nach  letzterem,  weil  er  bei  gleichem  Inhalte  von  geringerem 
Gewicht,  unzerbrechlich  und  leichter  zum  Glühen  zu  bringen  ist.  Man 
wähle  dabei  keinen  zu  kleinen  Tiegel,  weil  bei  Anwendung  eines  solchen 
weit  leichter  Verlust  entsteht.  In  den  meisten  Fällen  hat  ein  Tiegel  von 
etwa  4  Gm.  Höhe  und  3,5  Cm.  Durchmesser  gerade  die  rechte  Grösse.  — 
Dass  der  Tiegel  vollkommen  rein  sein  müsse,  innen  wie  aussen,  versteht 
sich  von  selbst.  Man  gewöhne  sich  daran,  die  Platintiegel  nach  jedes» 
maligem  Gebrauche  zu  reinigen  und  zu  poliren.     Es  geschieht  dies  nach 
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dem  Yorschlage  yon  Berzelias,  den  Erdmann  neuerdings  wiederholt 
bAt  und  den  ich  sehr  bewährt  gefunden  habe,  durch  Abreiben  mit  nassem 
Seesand,  dessen  Körner  alle  rund  sind  und  nicht  ritzen.     In  wenigen  Mi* 
nuten  ist  der  Zweck  erreicht.     Man  hat  dann  die  Freude,  die  Tiegel  im- 
mer ganz  blank  zu  haben,  und  den  Gewinn,  dass  sie  weit  länger  halten. 
Das  Abreiben  geschieht  mit  dem  Finger.     Diese  Art  der  Reinigung  ist 
um  80  nothwendiger,  wenn  man  über  Gaslampen  glüht,  da  in  der  starken 
Hitze  derselben  die  Tiegel  sich  bald  mit  einem  grauen  Häutchen  über- 
ziehen, welches  durch  eine  oberflächliche  Auflockerung  des  Gefüges  des 
Platins  bedingt  ist  und  sich  durch  Reiben  mit  Seesand  leicht  beseitigen 
lüst.     Eine  nennenswerthe  Gewichtsabnahme  des  Tiegels  findet  hierbei 
nicht  statt  (Erdmann'*').     Das  von  dem  Platintiegel- Gesagte  gilt  auch 
TOD  den  jetzt  häufig  vorkommenden  und  sehr  empfehlenswerthen  Tiegeln 
ron  Iridium-Platin;  nur  ist  bei  diesen  in  Folge  grösserer  Härte  der  Le- 
gining  die  WiederhersteUung  der  Politur  etwas  schwieriger.  —  Bekom- 
men die  Platin-  oder  Iridiumplatintiegel  Flecken ,  die  ohne  zu  grosse  Ab- 
natzong  mit  Sand  nicht  wegzubringen  sind,  so  schmelzt  man  im  Tiegel 
etwas  saures  schwefelsaures  Kali ,  schwenkt  das  Flüssige  an  den  Wänden 
umher  und  kocht  zuletzt  den  Tiegel  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  aus. 
Ist  er  aussen  stark  beschmutzt^'  so  stellt  man  ihn  entweder  in  einen  grös- 
seren, fallt  den  Zwischenraum  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  aus  und 
erhitzt  zum  Schmelzen,  oder  man  legt  ihn  auf  ein  Platindreieck,  erhitzt 
zum  Glühen  und  bestreut  ihn  mit  gepulvertem  sauren  schwefelsauren 
Kali.    Statt  des  sauren  schwefelsauren  Kalis  kann  man  auch  Borax  an- 
wenden. —  Nie  vergesse  man  zuletzt  den  Tiegel  wieder  mit  Seesand  zu 
poliren. 

Ist  der  Tiegel  rein,   so  stellt  man  ihn  auf  ein  gleichfalls  reines 

Dreieck  von  Platindraht  (Fig.  57),  glüht,  lässt  unter  dem  Exsiocator  er- 

p-      ry  kalten  und  wägt.     Es  ist  dies  zwar  nicht  uner- 

lässlich  nöthig,  aber  gut,  auf  dass  das  Wägen 
des  leeren  und  gefüllten  Tiegels  unter  möglichst 
gleichen  umständen  geschehe.  —  Man  kann  den 
leeren  Tiegel  allerdings  auch  nach  dem  Glühen 
des  Niederschlags  wagen,  doch  ist  das  Wägen 
vorher  meistens  vorzuziehen. 

Das  Glühen  bewerkstelligt  man  mit  Hülfe 
einer  Berzel ins' sehen  Weingeistlampe  oder 
einer  Cfaslampe,  oder  aber,  sofern  eine  solche  zu 
Gebote  steht,  in  einer  zum  Glühen  erhitzten  Muflel.  —  Bedient  man  sich 
der  B uns en* sehen  Gaslampe,  so  bringt  man  zuvor  den  dazu  gehörenden 
durchbohrten  Porzellanteller  auf  den  zu  seiner  Stütze  bestimmten  aus  6 
Radien  ^beetehenden  Träger  (s.  Fig.  42).  —  Beim  Glühen  über  Lampen 
hat  man  stets  zu  beachten ,  dass  sich  reducirbare  Oxyde  auch  im  bedeck- 


*)  Joum.  f.  prakt.  Cbein.  79.  117. 
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ten  Tiegel  reduciren  können ,  wenn  sie.  mit  tin verbrannten  Kohlenwasser- 
stoffen in  Berührung  kommen.  Dieser  Uebelstand  tritt  besonders  leicht 
bei  Gaslampen  ein.  Man  vermeidet  ihn,  wenn  man  die  Flamme  nicht 
grösser  macht  als  nöthig,  wenn  man  den  Tiegel  in  den  oberen  Theil  der- 
selben hängt  und  wenn  man  ihn  bei  schiefer  Stellung  vorzugsweise  von 
hinten  erhitzt. 

Wir  gehen  nun  zur  Beschreibung  der  speciellen  Methoden  über. 


§.  52. 
Erste  Methode  (Glühen  des  Niederschlages  mit  dem  Filter). 

Man  kann  dieselbe  anwenden,  sofern  durch  Einwirkung  der  Kohle 
des  Filters  auf  den  Niederschlag  eine  Reduction  desselben  nicht  zu  be- 
fürchten ist  und  führt  sie  also  aus: 

Nachdem  das  Filter  im  Trichter  vollkommen  trocken  geworden, 
biegt  man  die  Wände  desselben  oben  gegen  einander,  so  dass  sich  der 
Niederschlag  wie  in  einem  kleinen  Beutel  befindet,  setzt  es  in  den  Tiegel, 
bedeckt  denselben  und  erhitzt  über  der  Gas-  oder  Weingeistlampe  mit 
doppeltem  Luftzuge  ganz  gelinde,  so  dass  das  Filter  langsam  verkohlt, 
nimmt  nun  den  Deckel  weg  (der  inzwischen  zweckmässig  auf  eine  Por- 
zellanschale oder  in  einen  Porzellantiegel  gelegt  wird),  legt  den  Tiegel 
schief  und  erhitzt  stärker,  bis  das  Filter  vollständig  eingeäschert  ist,  be- 
deckt wieder,  glüht,  sofern  nöthig,  noch  einige  Zeit,  lässt  so  weit  erkal- 
ten, dass  der  Tiegel  zwar  noch  heiss,  aber  nicht  mehr  glühend  ist,  bringt 
ihn  mittelst  einer  geeigneten  Zange  von  Messing*)  oder  blankem  Eisen 

Fig.  58.  Fig.  69.  Fig.  60. 


*)  Umfasst  man  den  noch  glühenden  Tiegel  mit  der  Messingzange,  so  erhält  er 
leicht  schwarze  Ringe. 
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(Fig.  58  nnd  59)  unter  den  BlxsiccAtor,  lässt  erkalten  nnd  bringt  dann 
auf  die  Wage. 

Verbrennt  die  Filterkohle  schwierig,  so  hilft  man  sich,  indem  man 
mit  einem  glatten  etwas  dicken  Platindraht  die  nicht  verbrannten  Theil- 
chen  dahin  bringt,  wo  sie  der  Einwirkung  der  Hitze  und  der  Luft  am 
besten  ausgesetzt  sind.  —  Zur  Mehrung  des  Luftstromes  legt  man  auch 
wohl  den  Deckel  in  der  Art  an  den  Tiegel,  wie  es  die  Fig.  60  zeigt.  — 
Sollten  sich  Kohletheilchen  dem  Verbrennen  allzu  hartnäckig  widersetzen, 
so  legt  man  auch  wohl  ein  Stückchen  geschmolzenes,  trockenes,  salpeter- 
saures  Ammon  in  den  Tiegel  und  erhitzt  bei  aufgelegtem  Deckel  anfangs 
gelinde,  allmählich  stark,  doch  darf  dies  nicht  als  Regel  gelten,  indem 
dabei  leichter  Verlust  entstehen  kann.  —  Lässt  sich  der  Niederschlag 
seiner  Hauptmasse  nach  leicht  von  dem  Filter  trennen,  so  ändert  man 
das  angegebene  Verfahren  zuweilen  zweckmässig  in  der  Art  ab,  dass  man 
denselben  in  den  Tiegel  schottet,  dann  das  Filter  sammt  den  noch  daran 
hängenden  Theilchen  locker  zusammenfaltet,  es  über  den  Niederschlag  in 
den  Tiegel  bringt,  im  Uebngen  aber  so  verfahrt,  wie  oben  angegebeo. 

§.53. 

Zweite  Methode  (Gesondertes  Glühen  des  Niederschlages 

und  des  Filters). 

Man  wendet  dieselbe  an,  wenn  man  durch  Einwirkung  der  Filter- 
kohle auf  den  Niederschlag  Reduction  zu  befürchten  hat;  auch  wenn  man 
den  geglühten  Niederschlag  zu  weiterer  Untersuchung  verwenden  will, 
sofern  dabei  die  Filterasche  stören  würde.  Sie  kann  auch  in  allen  Fällen 
statt  der  ersten  Methode  gewählt  werden,  wenn  sich  der  Niederschlag  be- 
quem vom  Filter  bringen  lässt. 

Man  stellt  den  zur  Aufnahme  des  Niederschlages  bestimmten  Tiegel 
auf  einen  Bogen  Glanzpapier,  nimmt  das  völlig  trockene,  den  Nieder- 
schlag enthaltende  Filter  aus  dem  Trichter,  drückt  es  über  dem  Bogen 
Papier  gelinde  zusammen,  so  dass  sich  der  Niederschlag  von  dem  Filter 
löst,  und  schüttet  alsdann  den  Inhalt  in  den  Tiegel.  Die  noch  am  Pa- 
piere haftenden  Theile  des  Niederschlages  löst  man  durch  weiteres  Drücken 
oder  gelindes  Aneinanderreihen  des  zusammengefalteten  Filters  so  viel 
wie  möglich  ab  und  bringt  sie  gleichfalls  in  den  Tiegel.  Das  Filter  legt 
man  jetzt  offen  auf  das  Glanzpapier,  faltet  es  so,  dass  in  der  Mitte  ein 
viereckiges  Kästchen  entsteht,  welches  von  den  umgeschlagenen  Thei- 
len  vollständig  verschlossen  wird,  bringt  in  dieses  etwa  auf  das  Glanz- 
papier gefallene  Stäubchen  des  Niederschlages  mit  Hülfe  eines  kleinen 
Federchens,  schliesst  das  Kästchen  wieder,  rollt  es  zusammen  und  um- 
livickelt  es  spiralförmig  mit  dem  einen  Ende  eines  längeren  Platindrahtes. 
Man  entzündet  nun  die  kleine  Rolle  und  hält  sie  während  des  Verbren- 
nena  so  über  den  den  Niederschlag  enthaltenden,  auf  oder  über  einem 
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Porzellanteller  stehenden  Platintie^l,  dass  etwa  herabfallende  Theilchen 
des  Niederschlages  oder  der  Filterasche  in  den  Tiegel  oder  im  äussersten 
Falle  anf  den  Porzellanteller  fallen.  Das  Verbrennen  des  Filters  geht 
auf  diese  Art ,  und  wenn  man  die  kleine  Rolle  zeitweise  wieder  in  oder 
an  die  Flamme  hält,  rasch  und  sicher  von  Statten.  Ist  es  beendigt,  so 
bedarf  es  nur  eines  geringen  Anstosses,  um  die  Asche  sammt  den  darin 
hängenden  Theilchen  des  Niederschlages  in  den  Tiegel  zu  bringen.  Man 
bedeckt  denselben  jetzt  und  beendet  die  Operation  des  Glühens  wie  in 
§.  52.  Soll  die  Asche  nicht  zum  Niederschlage  kommen,  so  lässt  man 
sie  nicht  in  den  Tiegel,  sondern  in  die  schalenförmige  Vertiefung  seines 
Deckels  fallen.  In  diesem  Falle  glüht  man  aber  den  den  Haupttheil  des 
Niederschlages  enthaltenden  Tiegel  besser  zuerst.  Diese  von  Bunsen 
herrührende  Methode  der  Filterverbrennung  ist  der  früher  üblichen  vor- 
zuziehen, bei  welcher  man  das  vom  Niederschlage  möglichst  befreite  Fil- 
ter ganz  oder  in  Stückchen  zerschnitten  auf  dem  Deckel  des  Tiegels  ver- 
brennt und  die  Operation  wenn  nöthig  durch  Andrücken  der  kohligen 
Theilchen  an  die  glühende  Platinfläche  mittelst  eines  Platindrahtes  be- 
schleunigt. 

Das  Verbrennen  der  Filter,  miag  es  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
bewerkstelligt  werden,  muss  immer  an  einem  vor  Luftzug  geschützten 
Orte  vorgenommen  werden. 

Ist  ein  zu  wägender  Niederschlag  von  der  Art,  dass  sich  seine  Eigen- 
schaften, z.  B.  seine  Löslichkeit,  durch  Glühen  wesentlich  ändern,  und 
soll  der  Niederschlag  nach  dem  Wägen  theilweise  noch  im  ungeglühten 
Zustande  verwendet  werden,  so  kann  man  Trocknen  und  Glühen  in  fol- 
gender Weise  verbinden.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  bei 
100^  getrockneten  Filter,  trocknet  ihn  bei  100^  und  wägt  (§.  50).  Man 
schüttet  alsdann  einen  beliebigen  Theil  des  Niederschlages  in  einen  ge- 
wogenen Tiegel,  bestimmt  erst  seine  Quantität,  dann  seine  Gewichts- 
abnähme  beim  Glühen  und  berechnet  dieselbe  dann  auf  den  ganzen  Nie- 
derschlag. 

§.  54. 
5.    Die  Maassanalyse. 

Das  Princip  der  Maassanalyse  ist  bereits  in  der  Einleitung  aaf 
Seite  2  besprochen  worden.  Wir  haben  dort  gesehen,  wie  man  mit  Hülfe 
einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  den  Gehalt  einer  Flüssigkeit 
an  Eisenoxydul  finden  kann,  wenn  man  zuvor  den  Wirkungswerth  jener 
dadurch  festgestellt  hat,  dass  man  sie  auf  eine  bekannte  Menge  Eisen- 
oxydul  bis  zur  Oxydation  desselben  hat  wirken  lassen. 

Fassen  wir,  um  die  Sache  möglichst  anschaulich  zu  machen,  hier 
noch  einige  andere  Beispiele  ins  Auge. 

Gesetzt,  man  hat  sich  eine  Kochsalzlösung  von  der  Concentratioo 
bereitet,  dass  läan  mit  100  Cubikcentimeter  genau    1  Grm.   Silber  aus 
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Beiner  Lösimg  in  Salpetersänre  als  Chlonilber  ansfUlen  kann ,  so  ist  man 
im  Stande,  mit  Hülfe  derselben,  unbekannte  Silberverbindangen  auf  ihren 
Silbergehalt  su  prüfen.  —  Wägt  man  z.  B.  1  Grm.  einer  Legirung  ab, 
welche  ans  Silber  und  Kupfer  besteht  und  deren  Silbergehalt  unbekannt 
ist,  löst  vorsichtig  in  Salpetersäure  und  tröpfelt  von  der  obigen  Chlor- 
natriomlösung  genau  so  lange  zu,  bis  alles  Silber  ausgefällt  ist,  bis  also 
ein  weiterer  Tropfen  keinen  Niederschlag  mehr  bewirkt,  so  erfährt  man 
die  Menge  des  Silbers  einfach  dadurch,  dass  man  die  Quantität  der  ver- 
brauchten Chlomatriumlösung  bestimmt.  Hätte  man  z.  B.  80  GC.  ge* 
braucht,  so  wäre  der  Silbergehalt  der  Legirung  gleich  80  Proc.;  denn 
da  100  CX}.  Chlomatriumlösung  1  Germ,  reines  Silber,  d.  h.  lOOprocen- 
tiges  ausfWen ,  so  entspricht  je  ein  Gubikcentimeter  Chlomatriumlösung 
einem  Procent  Silber. 

Jod  und  Schwefelwasserstoff  können  bekanntlich  nicht  neben  einan- 
der bestehen,  sie  zerlegen  sich  sofort  in  Schwefel  und  Jodwasserstoff 
(J  +  SH  =  JH  +  S).  Jodwasserstoff  ist  ohne  Wirkung  auf  Stärke- 
kleister,  während  die  kleinste  Spur  freien  Jods  denselben  blau  färbt. 

Bereitet  man  sich  nun  eine  durch  Jodkalium  vermittelte  Lösung  von 
Jod,  welche  in  100  CG.  0,7463  Grm.  Jod  enthält,  so  kann  man  mit  einer 
solchen  genau  0,1  Grm.  Schwefelwasserstoff  zersetzen,  denn 

17  :  126,88  =  0,1  :  0,7463. 

Denken  wir  uns  jetzt  eine  Flüssigkeit  von  unbekanntem  Schwefel- 
wasserstoffgehalt; wir  versetzen  dieselbe  mit  ein  wenig  Stärkekleister  und 
tröpfeln  von  der  beschriebenen  Jodlösung  zu,  so  wird  anfangs  keine  blei- 
bende Färbung  eintreten,  so  lange  nämlich  Jod  und  Schwefelwasserstoff 
sich  noch  gegenseitig  zersetzen ,  plötzlich  aber  wird  die  Flüssigkeit  blau 
werden  Yon  gebildetem  Jodamjlum.  Wir  wissen  jetzt,  dass  aller  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  ist,  und  finden  dessen  Menge  leicht  aus  der  Quan- 
tität der  verbrauchten  Jodlösung;  denn  da  100  GC.  0,10  Grm.  Schwefel- 
wasserstoff entsprechen,  so  entsprechen  50,  welche  beispielsweise  ver- 
braucht sein  sollen,  0,05  Schwefelwasserstoff. 

Eine  Flüssigkeit,  deren  Grehalt  oder  Wirkungswerth  man  kennt,  heisst 
eine  titrirte  *)  Flüssigkeit,  und  analytische  Methoden,  die  auf  Anwendung 
solcher  beruhen,  heissen  daher  auch  Titrirmethoden. 

Die  Darstellung  titrirter  Flüssigkeiten  kann  auf  zweierlei  Art  be- 
werkstelligt werden,  und  zwar 

a)  dadurch,  dass  man  eine  gewisse  Menge  einer  Substanz  abwägt  und 
sie  SU  einem  bestimmten  Yolume  löst,  —  oder 

b)  dadurch,  dass  man  zuerst  eine  Lösung  von  beliebiger,  aber  doch 
dem  Zwecke  überhaupt  entsprechender  Concentration  dai'stellt  und 
ihren  Wirkungswerth  ermittelt,  indem  man  sie  wiederholt  auf  ab- 
gewogene und  somit  bekannte  Mengen  des  Körpers  wirken  lässt, 
zu  dessen  BestimmuDgen  sie  später  verwandt  werden  soll. 


**)  Von  Titre,  Gebalt  (bei  Münzen). 
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Bei  Bereitang  titrirter  Flüssigkeiten  der  ersten  Art  gibt  man 
denselben  ein  für  alle  Mal  einen  bestimmten  Gehalt  und  zwar  in  der  Re- 
gel einen  solchen,  dass  im  Liter  Flüssigkeit  so  viel  Gramme  der  Sub- 
stanz enthalten  sind,  dass  die  Zahl  derselben  der  ihres  Aequivalent^ 
(H  =  1)  gleich  ist.  Bei  Darstellung  titrirter  Flüssigkeiten  der  zweiten 
Art  kann  man  dies  zwar  auch  leicht  thun,  indem  man,  nach  genauer  Fest- 
stellung des  Wirkungswerthes  der  noch  etwas  zu  concentiirten  Flüssigkeit, 
diese  nun  bis  zum  gewünschten  Grade  verdünnt;  es  geschieht  aber  in  der 
Regel  nur  dann,  wenn  die  titrirten  Flüssigkeiten  für  technische  Analysen 
bestimmt  sind,  bei  denen  man  gern  jede  Rechnung  vermeidet.  —  Flüs- 
sigkeiten, welche  im  Liter  1  Aequivalent  einer  Substanz,  ausgedrückt  in 
Grammen,  enthalten,  heissen  Normallösungen,  —  solche,  welche  ^,iu 
Aeq.  enthalten,  Zehntel-Normallösungen. 

Die  Feststellung  des  Titres  einer  zur  Maassanalyse  bestimmten  Flüs- 
sigkeit ist,  wie  leicht  ersichtlich,  eine  äusserst  wichtige  Operation,  denn 
ist  der  Gehalt  oder  der  Wirkungswerth  falsch  bestimmt,  so  werden  auch 
alle  Analysen  falsch,  die  mit  der  Flüssigkeit  ausgeführt  werden.  —  Für 
wissenschaftliche  und  genaue  Untersuchungen  sollte  daher  auch,  wenn  es 
möglich  ist,  jede  nach  der  ersten  Art  dargestellte  oder  nach  Feststellung 
des  Gehaltes  oder  Wirkungswerthes  durch  Verdünnen  veränderte  Flüssig- 
keit nochmals  dadurch  controlirt  werden,  dass  man  sie  auf  genau  abge- 
wogene  Mengen  der  Substanz  wirken  lässt,  zu  deren  Bestimmung  sie 
verwandt  werden  soll. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden,  so  wie  es  bisher  allgemein  geschehen 
ist,  einen  Unterschied  zwischen  Flüssigkeiten  von  bekanntem  Gehalte 
und  solchen  von  bekanntem  Wirkungswerthe  nicht  gemacht.  Nimmt 
man  beide  Begriffe  als  gleichbedeutend  an,  so  geht  man  dabei  von  der 
Voraussetzung  aus,  dass  eine  Flüssigkeit  eine  ihrem  Gehalte  an  gelöster 
Substanz  genau  entsprechende  chemische  Wirkung  ausübe,  dass  also 
z.  B.  eine  Chlornatriumlösung,  welche  1  Aeq.  Chlomatrium  enthält,  auch 
genau  1  Aeq.  Silber  als  Chlorsilber  ausfällt.  Diese  Voraussetzung  ist 
aber  sehr  häufig  nicht  absolut  richtig,  wie  z.  B.  in  Betreff  des  eben 
erwähnten  Fälluogsprocesses  in  §.  115.  b.  5.  nachgewiesen  werden  vnrd. 
—  Man  erkennt,  dass  es  in  solchen  Fällen  nicht  allein  anzurathen,  son- 
dern geradezu  nothwendig  und  geboten  ist,  den  Wirkungswerth  der  Flüs- 
sigkeiten durch  Versuche  auch  dann  festzustellen,  wenn  man  ihren  Ge- 
halt an  wirkender  Substanz  vollkommen  genau  kennt,  indem  aus  der 
Kenntniss  des  letzteren  der  Wirkungswerth  zwar  annähernd,  aber  nicht 
völlig  genau  abgeleitet  werden  kann. 

Hält  sich  eine  Probeflüssigkeit  unverändert,  so  ist  dies  ein  grosser 
Vorzug,  weil  man  dadurch  nicht  genöthigt  ist,  ihren  Gehalt  vor  jeder 
Analyse  aufs  Neue  festzustellen. 

Die  augenföllige  Erscheinung,  an  welcher  man  die  Vollendung  des 
bei  der  Maassanalyse  erstrebten  Zweckes  erkennt,  heisst  man  die  End- 
reaction.     Sie  besteht  bald  in  Farhetweränderung ,  wie  bei  der  Ein- 
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wirkling  der  Lösung  des  ttbermangansaoren  Kalis  auf  eine  angesäuerte 
ExBenoxydullösung,  oder  der  Ton  Jod  auf  mit  St&rkekleister  Yennischte 
SchwefelwasserstofiPlöBung,  —  bald  darin,  dass  durch  weiteren  Zusata  der 
titrirten  Flüssigkeit  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  wie  bei  der  Aus- 
fällung  des  Silbers  aus  salpetei^urer  Lösung  durch  eine  titrirte  Koch- 
salzlösung, —  bald  darin,  dass  eben  em  Niederschlag  su  entstehen  an« 
fangt,  wie  beim  Zusata  yon  titrirter  Silberlösnng  zu  mit  Alkali  vermischter 
Blausanrelösung,  —  bald  in  veränderter  JEinmrkung  der  geprüiften  Flüssig^ 
Itü  auf  ein  besonderes  Beagens^  wie  wenn  man  eine  Lösung  Yon  arsenig- 
saurem  Natron  zu  Chlorkalklösung  tröpfelt,  bis  diese  ein  mit  Jodkalium 
imd  Stärkekleister  getränktes  Papier  nicht  mehr  bläut  u.  s.  w. 

Je  empündlicher  eine  Endreaction,  und  je  leichter,  sicherer  und  ra- 
scher sie  eintritt,  um  so  besser  eignet  sie  sich  zur  Begründung  einer 
maassanalytischen  Methode.  —  Zuweilen  stellt  man,  um  die  Endreaction 
recht  genau  treffen  zu  köunen,  ausser  der  eigentlichen  Probeflüssigkeit 
noch  eine  zehnmal  verdünntere  dar  und  bedient  sich  derselben,  um  die 
durch  jene  fast  vollendete  Wirkung  gänzlich  zu  beendigen. 

Eine  gute  Endreaction  allein  genügt  aber  nicht,  um  darauf  eine  gute 
maassanalytische  Methode  au  begründen;  die  erste  Bedingung  hierzu  ist 
vielmehr  die,  dass  die  Zersetzung,  auf  deren  Yollführung  die  Analyse  be- 
ruht, sich  —  wenigstens  unter  gewissen  bekannten  umständen  —  voll- 
kommen gleich  bleibt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  ändert  sich  die  Einwir* 
kung  bei  veränderter  Goncentration,  bei  etwas  mehr  oder  weniger  fireier 
Säure,  bei  rascherem  oder  langsamerem  Einwirken  der  titrirten  Flüssig* 
keit,  —  hat  ein  Niederschlag  anfangs  eine  andere-  Zusammensetzung,  als 
in  der  Mitte  oder  am  Ende  der  Operation,  so  ist  die  Grundlage  eine  trü- 
gerische und  falsche. 

Als  die  Maassanalyse  anfing  ihren  neuen  Aufschwung  zu  nehmen, 
glaubten  Manche,  auf  jede  Endreaction  hin  und  ohne  genaues  Studium 
der  vor  sich  gehenden  Zersetzung,  neue  maassanalytische  Methoden  ba- 
siren  zu  können,  und  es  hatte  dies  in  der  That  etwas  recht  Verlockendes« 

—  So  sind  wir  auf  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  angelangt  und  haben 
ein  überreiches  Material  von  in  Vorschlag  gekommenen  Titrirmethoden. 

—  Es  Boll  im  speciellen  Theile  des  Buches  meine  Aufgabe  sein,  die  wirk- 
lich guten  Methoden  von  den  unbrauchbaren  zu  scheiden. 


Fr«««BiuSf  qnaatlUtiT«  Analjf. 


Zweiter  Abschnitt. 

Die    Reagentien. 

§.55. 

Hinsichtlich  dessen,  was  von  den  Beagentien  im  Allgemeinen  zn 
sagen  ist,  verweise  ich  auf  das  in  meiner  „Anleitung  sor  qualitativen 
Analyse"  dem  gleichnamigen  Abschnitte  Vorausgeschickte.  Hier  sollen 
nur  die  zur  Grewichtsbestimmung  oder  Trennung  der  Körper  hauptsäch- 
lich in  Anwendung  kommenden  chemischen  Substanzen  mit  Angabe  ihrer 
Darstellung  und  Prüfung,  sowie  mit  Hervorhebung  der  wichtigsten  Zwecke, 
zu  denen  sie  dienen,  aufgeführt  werden.  —  Da  die  meisten  derselben 
anch  bei  der  quantitativen  Analyse  in  Anwendung  kommen  und  demnach 
in  Bezug  auf  die  angeführten  Punkte  bereits  abgehandelt  sind,  so  ge- 
nügte es  bei  sehr  vielen  derselben,  nur  die  Namen  zu  nennen. 

Wir  betrachten  die  zur  quantitativen  Analyse  dienenden  Beagentien 
unter  folgenden  Bubriken: 

A.  Beagentien  zur  Gewichtsanalyse  auf  nassem  Wege. 

B.  Beagentien  zur  Gewichtsanalyse  auf  trockenem  Wege. 

C.  Beagentien  zur  Maassanalyse. 

D.  Beagentien  zur  organischen  Elementaranalyse. 

Die  Bereitung  der  bei  Maassanalysen  erforderlichen  Probeflüssig- 
keiten,  sowie  der  bei  Gasanalysen  anzuwendenden  Absorptionskugeln  wird 
erst  da  besprochen,  wo  von  ihrer  Anwendung  die  Bede  ist. 


A.     Reagentien   zur    Gewichtsanalyse    auf 

nassem    Wege. 

I.    Einfache  Lösungsmittel. 

§.  56. 
1.     Destillirtes  Wasser  (s.  quäl.  An.). 

Man  sehe  wohl  darauf,  dass   es  hinlänglich  rein  sei.  —  Aus  Glas- 
gefössen   destillirtes  Wasser  ist  zn  manchen  Zwecken,  z.  B.  zur  genauen 
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Bestimmmig  der  Lösliohkeit  schwer  löslicher  Substansen,  nicht  anwend- 
bar, da  es  beim  Abdampfen  in  einer  Platinschale  ein  wenig  Rückstand 
hinterlässt  (yergl.  Yenu  Nr.  5).  Zn  manchen  Anwendungen  mnss  das 
Wasser  durch  Auskochen  von  Luft  und  Kohlensäure  befreit  werden. 

2.  Alkohol  (s.  quäl.  An.). 

Man  bedarf  sowohl  absoluten  Alkohols,  als  auch  rectificirten  wasser- 
haltigen Weingeistes  Yon  verschiedener  Stärke. 

3.  Aether. 

Man  kann  den  gewöhnlichen  officinellen  Aether  geradezu  gebrau- 
chen. —  Er  findet  als  Lösungsmittel  höchst  beschränkte  Anwendung. 
Häufiger  wird  er  dem  Weingeist  zugemisoht,  um  dessen  Auflösungsfähig* 
keit  für  gewisse  Körper  (z.  B.  Platinsalmiak)  zu  vermindern. 

II.    Säuren  und  Halogene. 

a.    Sauerstoffsäuren, 

§  57. 

1.  Schwefelsäure. 

Man  bedarf  * 

a.  Concentrirte  käufliche,  sogenannte  englische  Schwefelsäure. 

b.  Concentrirte  reine  Schwefelsäure, 
c*     Verdünnte  Schwefelsäure. 

In  Betreff  aller  vergleiche  die  qualitative  Analyse. 

2.  Salpetersäure. 

Man  bedarf 

a.  Reine  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  (s.  quäl.  An.). 

b.  Untersalpetersäurehaltige    concentrirte   Salpetersäure    (rothe    rau- 
chende Salpetersäure). 

Bereitung.  Man  bringt  in  eine  geräumige  Retorte  2  Theile  reinen 
trockenen  Salpeter,  giesst  durch  den  Tubulus,  oder  (sofern  man  eine 
nicht  tubulirte  Retorte  genommen  hat)  mittelst  eines  langen,  imten  ge- 
bogenen Tricbterrobrs  durch  den  Hals  derselben,  vorsichtig,  und  so,  dass 
dieser  nicht  beschmutzt  wird,  1  Thl.  Schwefelsäurehydrat  darauf,  verbin- 
det die  in  eine  mit  Sand,  besser  noch  mit  Eisendrehspänen,  gefüllte 
Capelle  eingesetzte  Retorte  nicht  völlig  luftdicht,  mit  einer  Vorlage  und 
destillirt  bei  allmählich  verstärktem  Feuer  und  gut  abgekühlter  Vorlage 
bis  zur  Trockne.  Bei  Darstellung  kleinerer  Mengen  stellt  man  die  Retorte 
frei  auf  ein  Drahtnetz  und  heizt  mit  glühenden  Kohlen.  Es  ist  alsdann 
zehr  sveckm&ssig,  die  Retorte  durch  wiederholtes  Bestreichen  mit  dünnem 

7* 
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Lehmbrei  zu  beechlagen.  Dem  zum  Anrühren  des  Lehmes  beBÜmmten 
Wasser  setzt  man  ein  wenig  kohlensaures  Natron  oder  Borax  zu. 

^rHifwrig,  Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  muas  möglichst  con» 
centrirt  und  völlig  frei  von  Schwefelsäure  sein.  Zur  genauen  Prüfung 
auf  letztere  yerdampfe  man  einige  Cubikcentimeter  der  Säure  in  einem 
Porzellanschälchen  fast  ganz,  verdünne  den  Rückstand  mit  Wasser,  fuge 
etwas  Chlorbaryumlösung  zu  und  beobachte,  ob  auch  nach  längerem  Ste- 
hen kein  Niederschlag  entstanden  ist. 

Aifmefn4iimg.  Sie  dient  als  kräftiges  Oxydations-  und  Auflösunga- 
mittel,  namentlich  zur  Ueberführung  des  Schwefels  und  der  Schwefel- 
metalle in  Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze. 

3.  Essigsäure  (s.  quäl.  An.). 

4.  Wein  stein  säure  (s.  quäl.  An.). 


5.     Wasserstoffsäuren  und  Halogene. 

§.  58. 
1.     Ghlorwasserstoffsäure. 

Man  bedarf 
a*     Reine  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  (s.  quaL  An.), 
b.     Reine  rauchende  Salzsäure  von  etwa  1,18  specif.  Gewicht. 

Bereitung,  Man  steUt  dieselbe  nach  der  in  der  qualitativen  Analyse 
angegebenen  Vorschrift  dar,  schlägt  aber  auf  4  Thle.  Kochsalz  nicht  6, 
sondern  nur  3  bis  4  Thle.  Wasser  vor  und  sorgt  für  recht  gute  Abküh- 
lung. Sobald  die  Gasleitungsröhre  anfängt  heiss  isu  werden,  wechselt 
man  die  Vorlage,  weil  von  jetzt  an  kein  Chlorwasserstoffgas,  sondern 
dampfförmige  wässerige  Salzsäure  übergeht,  welche,  wenn  sie  zu  der 
erst  entstandenen  rauchenden  Säure  flösse,  diese  schwächer  machen 
würde. 

Prüfung,  Die  rauchende  Salzsäure  muss  wie  die  verdünnte  in  vielen 
Fällen  vollkommen  frei  sein  von  Chlor,  wie  von  schwefliger  Säure.  Man 
prüft  sie  auf  diese  Verunreinigungen  nach  den  in  der  qualitativen  Ana- 
lyse angegebenen  Methoden.  —  Genaue  Prüfung  auf  Schwefelsäure  ist 
nach  der  bei  der  Salpetersäure  angegebenen  Weise  auszuführen. 

Anwendung.  Die  rauchende  Salzsäure  wirkt  weit  kräftiger  als  die 
verdünnte  und  wird  statt  dieser  angewandt,  wenn  man  eine  rasche  nsd' 
energische  Wirkung  wünscht. 

2.     Fluorwasserstoffsäure.  i 

Man  gebraucht  solche  bald  gasformig,  bald  in  wässeriger  Lösung i 
zur  Zersetzung  kieselsaurer  und  borsauer  Salze.     Im  ersten  Falle  bringt' 
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man  die  zu.  zersetsende  Sabstanz  in  die  Bleibüchse,  in  welcher  man  das 
FlaorwasserBioffgas  entwickelt,  im  letzteren  gilt  es,    zun&chBt  wäaserige 
FluBss&ure  za  bereiten.     AIb  Material  dient  entweder  FlosiNspath  oder 
besser  Eryolitb  (Luboldt*).     Beide  werden  im  fein  gepnlyerten  Zu- 
stande mit  von  überschüssigem  Wasser  freiem  Schwefel  säurehydrat  zer* 
setzi    Auf  1  ThL  Kryolith  sind  2,5  Thle.,  auf  1  Thl.  Finssspath  2  Thle. 
Schwefek&urehydrat  za  verwenden.     Bei  Anwendung  des  letzteren  l&sst 
man  das  Gemenge  unter  öfterem  Durcharbeiten  einige  Tage  an  einem 
trockenen  Orte    stehen,   damit  sich  zunäohst  die   im  Flussspath   meist 
enthaltene  Kieselsäure  als  Fluorkieselgas  verflüchtigt.  —  Zweckm&ssige 
Destillationsapparate  sind   neuerdings  von  Luboldt  (a.  a.  0.)  und  von 
H.  Briegleb**)  beschrieben   worden.     Der  letztere  empfiehlt  sich  na- 
mentlich auch  durch  relativ  billigen  Preis.     Er  besteht  aus  einer  bleier- 
nen Retorte,  deren  Bleihelm  abnehmbar  ist  und  aufgekittet  werden  kann. 
Die  dazu  gehörige  Vorlage  ist  eine  Büchse  aus  Blei,  mit  einem  seitlichen 
Tubnlus,  in  welchen  der  Retortenhals  einmündet,  ohne  innen  weit  vorzu- 
stehen.    Der  Deckel  der  Vorlage  ist  kegelförmig  erhöht  und  trägt  auf 
seinem  obersten  Theile  eine  Luftableitungsröhre  von  Blei.     In  die  Vor- 
lage setzt  man  eine  Wasser  enthaltende  Platinschale,  verkittet  alle  Fugen 
nnd  erhitzt  die  Retorte  vorsichtig  im  Sandbad.      Die  in  der  Platinschale 
entstehende  wässerige  Flusssäure  ist  vollkommen  rein.    Die  geringe  Menge 
unreiner  Flusssänre,  welche  sich  auf  dem  Boden   der  Vorlage  vorfindet, 
wird  verworfen.  —  Die  Flusssäure  muss   sich,  in  einer  Platinschale  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  ohne  Rückstand  verflüchtigen.    Mit  Kali  neutra- 
lisirt  liefert  reine  Flusssäure  keinen  Niederschlag,  während  sich  Eiesel- 
flnorkalium  ausscheidet,  wenn  die  FluorwasserstoffiBäure  Kieselflusssäure 
enthält  —  Man  bewahrt  die   Flusssäure   am  besten,   nach  Städeler's 
Vorschlag,  in   Gutta -Percha- Flaschen  auf.  —  Bei  der  Darstellung  der 
Flnsssäure  muss   die  grösste  Vorsicht  angewendet  werden,  weil  sowohl 
die  flüssige  als  die  gasformige  Fluorwasserstofisäure  zu  den  schädlichsten 
Sahstanzen  gehört. 

3.  Chlor  und  Ghlorwasser  (s.  quäl.  An.). 

4.  Königswasser  (s.  quäl.  An.). 

5.  Kieselfluorwasserstoffsäure  (s.  quäl.  An.). 


c.     Sulfosäiiren, 


1.     Schwefelwasserstoff  (s.  quäl.  An.). 


**)  Joun.  far  prakt.  Chem.  76.  330. 
**)  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  111.  380. 
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III.    Basen  und  Metalle, 
a.    Sauerstoffhasen  und  Metalle 

§.  59. 
a.      Alkalien. 

1.  Kali  und  Natron  (s.  quäl.  An.). 

Man  kommt  in  den  Fall,  die  di*ei  Sorten  der  dort  angegebenen 
kaustischen  Alkalien  zu  gebrauchen,  d.  h.  gewöhnliche  Natronlauge,  mit 
Alkohol  gereinigtes  Kalihydrat  und  mit  Baiyt  bereitete  Kalilauge.  Auch 
durch  halbstündiges  Rothglühen  eines  geschichteten  Gemenges  von  1  Thl. 
Salpeter  mit  2  bis  3  Thln.  zerBchuittenem  Kupferblech  in  einem  Kupfer- 
tiegel, Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  und  Abnehmen  der  klar  abge- 
setzten Lauge  mit  einem  Heber  erhält  man  reine  Kalilauge  (Wo hier). 

2.  Ammon  (s.  quäl.  An.). 

ß.     Alkalische  Erden. 

1.  Baryt  (s.  quäl.  An.). 

Die  kürzlich  von  Fr.  Mohr*)  angegebene  Methode  zur  Bereitung 
von  Barytkrystallen  (Fällung  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt  mit 
Natronlauge)  kann  ich  nicht  empfehlen,  wenn  es  sich  dai'um  handelt, 
Bai*yt  darzustellen,  der  zu  analytischen  Zwecken,  also  z.  B.  zum  Fällen 
der  Magnesia  bei  ihrer  Trennung  von  Alkalien,  zum  Aufschliessen  von 
Silicaten  etc.  dienen  soll,  indem  durch  einen  Natrongehalt  desselben «  der 
sich  bei  dieser  Darstellungs weise  nicht  wohl  vermeiden  lässt,  grosse  Irr- 
thümer  entstehen  können. 

2.  Kalk. 

Man  gebraucht  denselben  als  in  Wasser  aufgeschlämmtes  Hydrat 
(Kalkmilch)  namentlich  zur  Scheidung  der  Magnesia  etc.  von  den  Alka- 
lien. Da  somit  die  Kalkmilch  keine  Spur  der  letzteren  enthalten  darf,  so 
nimmt  man  erstens  zur  Darstellung  der  Kalkmilch  möglichst  reinen 
Kalk  (gebrannten  weissen  Marmor)  und  wäscht  femer  das  aufgeschlänimte 
Hydrat  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  erneuten  Mengen  destillirten 
Wassers  vollkommen  aus.  Diese  Operation  geschieht  am  besten  in  einer 
Silberschale.  Nach  dem  Erkalten  hebt  man  die  Kalkmilch  in  einer  gut 
verschlossenen  Flasche  auf. 

y.     Schwere  Metalle  und  Oxyde  derselben« 

§.  60. 
1.     Zink. 

Das  Zink  ist  in  der  letzteren  Zeit  ein  vielgebrauchtes  Reagens  in 

der  quantitativen  Analyse  geworden.    Es  dient  namentlich  zurReduction 


♦)  Archiv  der  Pharm.  138.  38. 
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gelösten  Eisenoxyds  za  Oxydul,  sowie  zur  Ausfallung  des  Kupfers  aus 
geinen  Losungen.  Zu  ersterer  Anwendung  muss  es  eisenfrei,  zu  letzterer 
firei  Yon  Blei,  Kupfer,  überhaupt  von  solchen  Metallen  seiti,  welche  sich 
beim  Behandeln  des  Zinkes  mit  verdünnten  Säuren  nicht  lösen. 

Da  die  Destillation  des  Zinkes  in  den  Laboratorien  eine  mühsame 
nnd  kostspielige  Operation  ist,  so  greift  man  in  der  Regel  zum  Rohzink, 
wie  es  unmittelbar  bei  der  Destillation  gewonnen  wird.  Es  enthält  wenig- 
stens in  vielen  Fällen  so  geringe  Spuren  von  Eisen,  dass  es  zur  Reduc- 
tion  der  Eisenoxydidlösungen  geradezu  gebraucht  werden  kann.  Das  ge- 
wöhnliche Zink  des  Handels  ist  deswegen  viel  eisenhaltiger,  weil  es  bei  dem 
in  eisernen  Kesseln  ausgeführten  Zusammenschmelzen  Eisen  aufnimmt.  — 
Yon  den  verschiedenen  Sorten  Rohzink,  welche  ich  zu  untersuchen  Ge- 
legenheit hatte,  enthält  das  schlesische  die  geiingsten  Spuren  von  Eisen, 
um  sich  Zink  zu  verschaffen,  welches  beim  Auflösen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  keinen  Rückstand  lässt,  bleibt  kein  anderes  Mittel  übrig, 
als  Reinigung  des  käuflichen  durch  nochmalige  Destillation. 

Man  bewerkstelligt  sie  mittelst  einer  Retorte  aus  der  Masse  der 
hessiBchen  oder  Graphittiegel  in  einem  sehr  gut  ziehenden  Windofen. 
Der  Hals  der  Retorte  muss  möglichst  lothrecht  herabhängen.  Unter 
demselben  steht  eine  Schale  oder  ein  Büttchen,  gefüllt  mit  Wasser.  Die 
Destillation  beginnt,  sobald  die  Retorte  hellroth  glüht.  Da  sich  der  Hals 
der  Retorte  sehr  leicht  durch  Zink  oder  Zinkoxyd  verstopft,  so  muss 
man  denselben  fortwährend  mittelst  eines  gebogenen  Eisendrahtes  rein 
halten.  Man  erhält  so  ein  Zink,  welches  kein  oder  fast  kein  Blei,  wohl, 
aber  (durch  den  Eisendraht)  merkliche  Mengen  von  Eisen  enthält.  — 
Soll  der  Eisengehalt  vermieden  werden,  so  muss  man  anstatt  des  Eisen- 
drahtes den  Stiel  einer  Thonpfeife  anwenden. 

Fritfung,  Die  Prüfung  des  Zinkes  geschieht  am  einfachsten  in  der 
Weise,  dass  man  dasselbe  in  einem  mit  Gasentbindungsrohr  versehenen 
kleinen  Kolben  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  den  äusseren  Schenkel 
des  Rohres  in  Wasser  leitet,  dasselbe  ganz  oder  theil weise  nach  been- 
digter Auflösung  in  den  Kolben  zurücksteigen  lässt  und  nach  erfolgter 
Abkühlung  eine  hinlänglich  verdünnte  Auflösung  von  übermangansaurem 
Kali  tropfenweise  zusetzt.  Färbt  je  ein  Tropfen  derselben  die  Zinklösung 
und  ein  eben  so  grosses  Volumen  angesäuerten  Wassers  gleich  roth,  so  ist 
das  Zink  als  eisenfrei  zu  betrachten.  Ich  ziehe  diese  Prüfungsmethode 
anderen  vor,  weil  man  dabei  sogleich  eine  annähernde,  oder  (wenn  man 
das  Zink  gewogen  und  die  dann  stark  zu  verdünnende  GhamäleonlÖsung 
gemessen  hat)  auch  genaue  Kenntniss  des  Eisengehaltes  erlangt.  —  Ent- 
hält daa  Zink  Blei  oder  Kupfer,  so  bleiben  diese  bei  der  Auflösung  des 
Zinkes  ungelöst  zurück. 

2.     Kupfer. 

Barstellung.  Das  im  Handel  vorkommende  Kupfer  ist  (mit  Aus- 
nahme des  japanischen,  welches  man  nicht  immer  haben  kann)  zu  analy- 
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tischen  Zwecken  häufig  nicht  rein  genug.  Man  stellt  sich  daher  das  reine 
Kupfer  am  besten  selbst  dar,  und  zwar  entweder  nach  Fuchs,  indem 
man  Eupferyitriollösung  durch  blankes  Eisen  fällt,  das  niedergeschlagene 
Kupfer  durch  Auskochen  mit  Salzsäure  von  Eisen  befreit,  wäscht,  trock- 
net, zusammenschmilzt,  und  den  erhaltenen  Begulus  zu  dünnem  Blech 
auswalzen  lässt,  oder  aber  auf  galyanoplastischem  Wege. 

Früfung.  Reines  Kupfer  muss  sich  in  Salpetersäure  klar  losen,  die 
Lösung  darf  nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ammon  auch  nach  länge* 
rem  Stehen  keinen  Niederschlag  (Eisen,  Blei  etc.),  eben  so  wenig  durch 
Salzsäure  eine  Trübung  (Silber)  geben.  Schwefelwasserstoff  muss  daraus 
alles  Fixe  vollständig  ausfällen. 

Antvendung.  Es  dient  in  einigen  Fällen  zur  indirecten  Analyse,  so 
zur  Bestimmung  des  Kupfergehaltes  einer  Flüssigkeit,  zur  Bestimmung 
des  Eisens  nach  Fuchs  etc.,  findet  aber  seit  dem  Aufschwünge  derMaass- 
analyse  nur  noch  selten  Anwendung  in  der  quantitativen  Analyse. 

3.  Bleioxyd. 

Man  fällt  reines  salpetersaures  oder  essigsaures  Bleioxyd  mit  kohlen- 
saurem Ammon,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet  und  glüht  ihn  bis 
zu  voUständiger  Zersetzung  gelinde. 

Das  Bleioxyd  wird  öfter  angewandt,  um  eine  Säure  in  der  Art  zu 
fixiren,  dass  sie  auch  in  der  Glühhitze  nicht  ausgetrieben  wird. 

4.  Quecksilberoxyd. 

Darstellung.  Man  giesst  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  in 
heisse  massig  verdünnte  Natronlauge  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Natron* 
lauge  immer  vorwaltend  bleibt,  und  wäscht  den  entstehenden  gelben 
Niederschlag  durch  Decantiren  aufs  vollständigste  aus.  Zuletzt  schlämmt 
man  ihn  mit  Wasser  an  und  hebt  ihn  in  diesem  Zustande  in  einer  Fla* 
sehe  auf. 

Prüfuftg,  Das  Quecksilberoxyd  darf,  in  einem  Platintiegel  geglüht 
keinen  Rückstand  lassen. 

Anwendung.  Es  dient  in  der  quantitativen  Analyse  namentlich  zur 
Zerlegung  des  Ghlormagnesiums,  behufs  der  Trennung  der  Magnesia  Ton 
den  Alkalien. 

&.  Sulföbasen. 

1.  Scbwefelammonium  (s.  quäl.  An.). 

Man  gebraucht  wie  dort  farbloses  Einfach -Scbwefelammonium  und 
gelbes  Mehrfach-Schwefelammonium. 

2.  Schwefelnatrium  (s.  quäl.  An.). 
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IV.    Salze, 
a.    Sälse  der  Alkalien. 

§.61. 

1.  Schwefelsaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

2.  Phosphorsaures  Ammon. 

Bereitung.  Man  versetzt  reine  ans  Phosphor  dargestellte  verdünnte 
PliOBphorsäure  von  1,13  specif.  Gewicht  (officinelle  Phosphorsäure)  mit 
der  gleichen  Menge  Wasser ,  fägt  reines  Ammon  zu  bis  zur  stark  alka- 
lischen Reaction,  lässt  längere  Zeit  stehen,  filtrirt,  wenn  nöthig,  uod  hebt 
lam  Gebrauche  auf. 

Das  phosphorsaure  Ammon  sei  frei  von  Arseniksäure,  Salpetersäure 
nnd  Schwefelsäure,  namentlich  aber  von  Kali  oder  Natron.  Um  es  in 
letzterer  Beziehung  zu  prüfen,  setzt  man  so  lange  reine  Bleizuckerlösung 
zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  filtrirt,  i&Ut  den  Bleiüberschuss 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne  und  glüht.  Bleibt 
ein  in  Wasser  löslicher,  alkalisch  reagirender  Rückstand,  so  war  Kali  oder 
Natron  zugegen. 

In  den  meisten  Fällen  kann  statt  des  phosphorsauren  Ammons  phos- 
phorsaures Natron  (s.  quäl.  An.)  angewendet  werden. 

3.  Oxalsaures  Ammon  (s.  quäl.  An.). 

4.  Essigsaures  Natron  (s.  quaL  An.). 

5.  Bernsteinsaures  Ammon. 

Bereitung.  Man  sättigt,  durch  Umkrystallisiren  aus  Salpetersäure 
gereinigte,  Bemsteinsäure  mit  verdünntem  Anmion  möglichst  genau,  in 
der  Art,  daas  die  Reaction  eher  ein  wenig  alkalisch,  als  sauer  ist. 

Anwendung.  Es  dient  zuweilen  zur  Fällung  des  Eisenoxyds  bei 
Scheidungen« ' 

6.  Kohlensaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 

Man  gebraucht  es  sowohl  in  Lösung  als  auch  in  reinen  Erystallen. 
Letztere  wendet  man  an,  wenn  man  in  einer  Flüssigkeit  einen  Säureüber- 
schoas  abstumpfen  wiU,  ohne  sie  allzusehr  zu  verdünnen. 

7.  Kohlensaures  Ammon  (s.  quäl.  An.). 

8.  Zweifach-schwefligsaures  Natron  (s.  quäl.  An.). 


106  Zweiter  Abschnitt.  —  Die  Reagentien.  [§.  i 

9.  Unterschwefligsaures  Natron. 

Dasselbe  wird,  seit  es  in  der  Photographie  Anwendung  findet,  billi- 
ger käuflich  bezogen,  als  in  kleinerer  Menge  dargestellt.  Es  soll  trocken, 
wasserhell,  gut  kiystallisirt ,  in  Wasser  leicht  und  vollkommen  löslicli 
sein.  Die  Lösung  muss  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  anfangs 
weissen  Niederschlag  geben,  sie  darf  mit  Essigsäure  nicht  brausen,  Chlor- 
baryum  darf  die  angesäuerte  nicht  oder  wenigstens  nicht  zu  stark  trüben. 
Die  mit  Säure  versetzte  Lösung  muss  nach  kurzer  Zeit  durch  Schwefel- 
aussoheidung  milchig  werden. 

Anweyidutig.  Das  unterschwefligsaure  Natron  wird  zur  Ausfallung 
mancher  Metalle  als  Schwefelmetalle  gebraucht,  namentlich  bei  Trennun- 
gen, z.  B.  des  Kupfers  vom  Zink;  femer  dient  es  als  Lösungsmittel  für 
manche  Salze  (Chlorsilber,  schwefelsauren  Kalk  etc.),  endlich  findet  es 
auch  in  der  Maassanalyse  eine  auf  der  Reaction  2  (NaO,  S2  O2)  -\-  J 
=  NaJ  H"  NaO,  S4O5)  beruhende  Verwendung. 

10.  Salpetrigsaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

11.  Zweifach-chromsaures  Kali  (s.  quäl.  An.). 

12.  Molybdänsaures  Ammon  (s.  quäl.  An.). 

13.  Chlorammonium  (s.  quäl.  An.). 

14.  Cyankalium  (s.  quäl.  An.). 

b.    Sähe  der  alkalischen  Erden. 

§.62. 

1.  Chlorbaryum  (s.  quäl.  An.). 

Ein  sehr  reines,  strontian-  und  kalkfreies  Chlorbai*yum  stelle  ich 
neuerdings  dar,  indem  ich  in  die  concentrirte  Auflösung  von  unreinem 
GhlorbaiTum  Chlorwasserstoffgas  leite,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.  Das  in  Form  eines  Salzpulvers  fast  vollständig  ausgeschiedene 
Chlorbaryum  wird  auf  einem  Trichter  gesammelt,  gut  abtropfen  gelassen, 
dann  wiederholt  mit  kleinen  Portionen  reiner  Salzsäure  a'usgewaschen, 
bis  eine  Probe  der  ablaufenden  Flüssigkeit,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Schwefelsäure  ausgefällt,  ein  Filtrat  liefert,  welches,  in  einer  Platin- 
schale  verdampft,  keinen  Rückstand  mehr  liefert.  Die  salzsaure  lyf  utter- 
lauge  dient  zum  Auflösen  neuer  Portionen  Witherit.  Eines  solchen  Chlor- 
baryums  bediene  ich  mich  namentlich  zur  Darstellung  des  bei  quantitati- 
ven Analysen  oft  nöthigen,  ganz  reinen  kohlensauren  Barytes. 

2.  Essigsaurer  Baryt  (s.  quäl.  An.). 

Bereitung.    Man  löst  reinen  kohlensauren  Baryt  in  massig  verdünn- 
ter Essigsäure  auf,  filtrirt  und  verdampft  zur  Krystallisation. 
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Prüfung.  Die  verdünnte  Lösung  des  essigsauren  Baryts  darf  durch 
Silberlösnng  nicht  getrübt  werden;  im  Uebrigen  wie  bei  Chlorbaryum. 

Anwendung.  Man  bedient  sich  des  essigsauren  Baryts  statt  des 
Chlorbaryums  zur  Fällung  der  Schwefelsäure,  wenn  man  kein  Ghlormetall 
in  die  Lösung  bringen,  oder  die  Basis  in  ein  essigsaures  Salz  überführen 
will.  Da  er  im  Ganzen  nur  selten  zur  Anwendung  kommt,  so  hebt  man 
am  besten  die  Ery  stalle  auf. 

3.  Kohlensaurer  Baryt  (s.  quäl.  An.). 

4.  Ghlorstrontium. 

Die  Darstellung  desselben  aus  Strontianit  oder  Cölestin  wird  wie  die 
des  Chlorbaryums  ausgeführt.  Die  erhaltenen  reinen  Erystalle  werden 
zam  Gebrauche  in  Weingeist  von  96  Pi'oc.  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und 
ZTUD  Gebrauche  aufbewahrt. 

Anwendung.  Der  alkoholischen  Chlorstrontiumlösung  bedient  man 
sich  zur  Ueberführung  schwefelsaurer  Alkalien  in  Chlormetalle,  wenn  kein 
in  Weingeist  unlösliches  Salz  in  die  Flüssigkeit  gebracht  werden  soll. 

5.  Chloroalcium  (s.  quäl.  An.). 

6.  Schwefelsaure  Magnesia  (s.  quäl.  An.). 

Dieselbe  dient  hauptsächlich  zur  Fällung  von  Phosphorsäure  aus 
wässrigen  Losungen.  Man  hält  zu  dem  Behufe  zweckmässig  eine  Lösung 
Yorrathig,  welche  aus  1  Tbl.  krystallisirtem  Bittersalz,  1  Tbl.  reinem  Sal- 
miak, 8  Thln.  Wasser  und  4  Thln.  Ammonflüssigkeit  besteht  Nachdem 
dieselbe  einige  Tage  lang  gestanden  hat,  wird  sie  filtrirt. 

c.     SaUe  der  Oxyde  der  Schwemietalle. 

§.63. 

1.  Schwefelsaures  Eisenoxydul  (s.  quäl.  An.). 

2.  Eisenchlorid  (s.  quäl.  An.). 

3.  Essigsaures  Uranoxyd. 

Darstellung.  Man  erwärmt  fein  gepulverte  Pechblende  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure,  filtrirt  von  dem  Ungelösten  ab,  fällt  durch  Schwefel- 
wasseiBtoff  Blei,  Kupfer  und  Arsen  aus,  filtrirt,  verdampft  zur  Trockne, 
behandelt  mit  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  von  den  zurückbleibenden 
Oxyden  des  Eisens,  Kobalts  und  Mangans  ab.  Aus  der  Lösung  krystal- 
Uäii  salpeters&ures  Uranoxyd,  welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
und  dann  so  lange  erhitzt  wird,  bis  ein  kleiner  Theil  des  Uranoxyds  sich 
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reducirt.  Die  gelbrothe  Masse  erwärmt  man  mit  Essigsäure,  filtrirt  und 
lässt  krystallisiren.  Die  Erystalle  sind  essigsaures  Uranoxyd,  in  der  Mutter- 
lauge bleibt  das  noch  vorhandene  salpetersaure  Oxyd  (Wertheim). 

Prüfung,  Die  Auflösung  des  essigsauren  Uranoxyds  darf  —  mit 
Salzsäure  angesäuert  —  durch  Schwefel wasserstofiP  nicht  verändert  werden, 
kohlensaures  Ammon  muss  einen,  im  Ueberschuss  des  Fälluugsmittels  Uar 
löslichen  Niederschlag  erzeugen. 

Annoend/wfig.  Das  essigsaure  Uranoxyd  kann  in  vielen  FäUen  zur 
Fällung  und  Gewichtsbestimmung  der  Phosphorsäure  dienen. 

4.  Salpetersaures  Silberoxyd  (s.  quäl.  An.). 

5.  Essigsaures  Bleioxyd  (s.  quäl.  An.). 

6.  Quecksilberchlorid  (s.  quäl.  An.). 

7.  Zinnchlorür  (s.  quäl.  An.). 

8.  Platinchlorid  (s.  qual.  An.). 

9.  Natrium-Palladiumchlorür  (s.  qual.  An.). 

B.  Reagentien  zur  Gewichtsanalyse  auf  trocke- 
nem Wege. 

§.  64. 

1.  Kohlensaures  Natron,  rein,  wasserfrei  (s.  quaL  An«). 

2.  Kohlensaures  Natron-Kali  (s.  qual.  An.). 

3.  Barythydrat  (s.  qual.  An.  und  femer  §.  59). 

4.  Salpetersaures  Kali  (s.  qual.  An.). 

5.  Salpetersaui'es  Natron  (s.  quaL  An.). 

6.  Borax  (geschmolzener). 

Man  erwärme  krystallisirten  Borax  (Bereit,  s.  qual.  An.)  in  einer 
Platin-  oder  Porzellanschale,  bis  er  sich  nicht  mehr  weiter  aufbläht,  zer- 
reibe die  lockere  Masse  und  erhitze  das  Pulver  in  einem  Platintiegel,  bis 
es  zu  einer  klaren  Masse  geschmolzen  ist.  Man  gieese  die  zähflüssige  auf 
einen  Porzellansoherben  aus.  Besser  schmilzt  man  den  Borax  in  einem  i 
Netz  von  Platindraht,  indem  man  die  Flamme  des  Gasgebläses  darauf 
richtet.  Die  Tropfen  sammelt  man  in  einer  Platinschale.  Das  Boraxglas 
bewahre  man  in  einem  gut  verschlossenen  Glase  auf.    Da  man  das  Borax- 
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gks  vor  dem  Grebrauehe  doch  noch  einmal  erhitien  miiBB,  um  sicher  za 
sein,  daas  ee  wasserfrei  ist,  so  wird  man  in  der  Regel  gut  thon ,  es  erst 
dann  sn  bereiten,  wenn  man  es  nöthig  hat. 

Anwendung.  Es  dient  zur  Austreibung  der  Kohlensäure  und  ande* 
rar  flfichtiger  Säuren  in  der  Glflhhitae. 

7.  Saures  schwefelsaures  Kali. 

Bereitung,  Man  rührt  87  Thle.  neutrales  schwefelsaures  Kali  (Be- 
reit. 8.  quäl.  An.)  in  einem  Platintiegel  mit  49  Thln.  reinem  Schwefel- 
sänrehydrat  zusammen,  erhitst  sum  gelinden  Glühen,  bis  die  Masse  gleich- 
förmig und  wasserhell  fliesst,  giesst  sie  sodann  in  eine  in  kaltem  Wasser 
stehende  Platinschale,  einen  Porsellanscherben  oder  dergl.  aus,  zerschlägt 
sie  nnd  bewahrt  sie  zum  Gebrauche  auf. 

Anwendung.  Dient  zum  Aufschliessen  einiger  in  der  Natur  vor* 
kommender  Thonerde-  und  Chromoxydverbindungen.  Zum  Reinigen  der 
Platintiegel  bedient  man  sich  des  weniger  reinen  Salzes,  welches  man 
bei  der  Darstellung  der  gewöhnlichen  Salpetersäure  als  Nebenprodnct 
gewinnt. 

8.  Kohlensaures  Ammon  (festes). 

Bereüung  s.  quäl.  An.  —  Es  dient  zur  UeberfÜhrung  der  sauren 
schwefelsauren  Alkalien  in  neutrale.  Man  achte  wohl  darauf,  dass  es 
beim  Erhitien  in  einem  Platinschälchen  sich  ganz  vollständig  verflüch- 
tigen muss. 

9.  Salpetersaures  Ammon. 

Bereitung.  Man  neutralisire  reines  kohlensaures  Ammon  mit  reiner 
Salpetersäure,  erwärme,  mache  mit  Ammon  etwas  alkalisch,  filtrire  wenn 
i^^^big,  und  bringe  zur  Krystallisation.  Die  erhaltenen  KrystaUe  schmelze 
man  in  einer  Platinschale,  giesse  die  Masse  in  einen  Porzellanscherben  aus, 
zerstosse  die  noch  warme  in  kleine  Stückchen  und  hebe  diese  in  einem 
gut  Bchliessenden  Glase  auf. 

Prüfung.  Das  salpetersaure  Ammon  darf,  in  einem  Platinschälchen 
geglüht,  keinen  Rückstand  lassen. 

Anwendung.  Es  dient  als  Oxydationsmittel,  z.  B.  zur  UeberfÜhrung 
von  Blei  in  Bleioxyd,  zur  Verbrennung  von  Kohle,  wenn  feuerbeständige 
Salze  vermieden  werden  sollen. 

10.  Chlorammonium. 

Bereitung  und  Prüfung  s.  quäl.  An. 

Af^wendung.  Der  Salmiak  findet  eine  häufige  Anwendung  als  Mittel, 
MetaUoxyde  und  Metallsäuren,  z.  B.  Bleioxyd,  Zinkoxyd,  Zinnoxyd,  Arsen- 
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säure,  Antimonsäure  etc. ,  in  Chlormetalle  zu  zerwandeln  (wobei  Ammo- 
niak  und  Wasser  entweichen).  Da  manche  Chlorverbindungen  derMetalle 
schon  an  und  für  sich,  andere  mit  Salmiakdämpfen  flüchtig  sind,  so  können 
dieselben  beim  Glühen  mit  überschüssigem  Salmiak  vollkommen  entfernt 
und  so  manche  Verbindungen  derselben,  z.  B.  antimonsaure  Alkalien, 
leicht  und  rasch  analysirt  werden.  Der  Salmiak  flndet  ferner  Anwen- 
dung zur  Ueberführung  verschiedener  Salze  mit  anderweitigen  Säuren  in 
Chlormetalle,  so  z.  B.  kleinerer  Mengen  von  schwefelsauren  Alkalien. 

11.  Wasserstoffgas. 

Bereitung.  Man  entwickelt  dasselbe  aus  granulirtem  Zink  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  —  Die  dem  Grase  beigemengten  Spuren  fremder 
Gase  lassen  sich  demselben  entziehen,  indem  man  es  entweder  zuerst  durch 
Sublimatlösung,  dann  durch  Kalilauge  leitet,  oder  indem  man  es,  nach 
dem  Vorschlage  von  Stenhouse,  ein  mit  Holzkohlenstückchen  gefälltes 
Bohr  durchstreichen  lässt.  Soll  das  Gas  trocken  sein,  so  leitet  man  es 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  durch  ein  Chlorcalciumrohr. 

Prüfung.  Reines  Wasserstoffgas  ist  geruchlos.  Es  muss  mit  farb- 
loser, nicht  leuchtender  Farbe  brennen.  Die  Flamme  darf,  durch  eine 
hineingehaltene  Porzellanschale  abgekühlt,  auf  diese  Nichts,  als  reines 
(nicht  sauer  reagirendes)  Wasser  absetzen. 

Äntvendung.  Das  Wasserstoffgas  findet  ziemlich  häufige  Anwendung 
zur  Ueberführung  von  Oxyden,  Chloriden,  Sulphiden  etc.  in  Metalle. 

12.  Chlor. 

Darstellung  s.  quäl.  An.  —  Man  reinigt  und  trocknet  das  Chlorgas, 
indem  man  es  durch  eine,  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltende,  Wasch- 
flasche (wohl  auch  noch  durch  ein  Chlorcalciumrohr)  streichen  lässt. 

Anwendung,  Es  dient  hauptsächlich  zur  Erzeugung  von  Chloriden 
und  somit  zur  Trennung  der  flüchtigen  von  den  nichtflüchtigen;  ferner 
zur  Austreibung  und  indirecten  Bestimmung  des  Broms  und  Jods. 


C.  Reagentien  zur  Maassanalyse. 

§.  65. 

Unter  dieser  Rubrik  stelle  ich  die  wesentlichsten  Präparate  zusam* 
men,  die  bei  der  Darstellung  und  Prüfung  der  zur  Maassanalyse  erforder- 
lichen Flüssigkeiten  gebraucht  werden,  sofern  solche  in  den  Abschnitten 
A  und  B  noch  nicht  vorkommen  und  etwas  in  Betreff  der  Darstellung 
oder  Prüfung  Erwähnenswerthes  darbieten. 
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1.     Reine  krystallisirte  Oxals&are. 

Die  krystallisirte  Oxalsäure  ist  von  Fr.  Mohr  als  Gnmdlage  der 
Alkaiimetrie  und  Acidimetrie  in  die  Maassanalyse  eingeführt  worden.  Sie 
kann  femer  dienen  snr  Feststellung  des  Gehaltes  einer  Auflösung  Ton 
übermangansaurem  Kali,  indem  1  Aeq.  Uebermangansäure  erforderlich 
ist)  um  5  Aeq.  Oxalsäure  *)  in  Kohlensäure  übersuführen  (Mn^  O7  H~  ^  ^^9 
+  5G2O3  =  2MnO,S08  +  IOGO3).  Man  bedient  sich  in  der  Regel 
der  krystaUisirten  reinen  Säure,  welche  die  Formel  C^Os, HO  -f*  ^ft<l*i 
somit  das  Aequivalent  63  hat. 

Man  stellt  dieselbe  dar,  indem  man  gepulverte  käufliche  Oxalsäure 
mit  lauwarmem  destülirten  Wasser  in  einem  Kolben  übergiesst  und  um- 
sehuttelt,  und  zwar  in  den  Verhältnissen,  dass  noch  eine  bedeutende 
Menge  Oxalsäure  ungelöst  bleibt  (Mohr).  Man  filtrirt  und  lässt  krystal- 
lisiren.  Die  auf  einem  Filter  abgetropften  Erystalle  lässt  man,  auf  Fliess- 
pspier  ausgebreitet,  an  einem  staubfreien  Orte  bei  gewöhnlicher  (ja  nicht 
zn  hoher)  Temperatur  vollkommen  trocknen,  oder  presst  sie  auch  wohl 
massig  zwischen  erneuerten  Lagen  von  Fliesspapier,  bis  die  letzten  keine 
Spur  von  Feuchtigkeit  mehr  aufnehmen. 

Prüfung.  Die  Oxalsäurekrystalle  dürfen  nicht  im  geringsten  verwit- 
tert sein,  wozu  sie  bei  20^0.  und  in  trockener  Luft  schon  Neigimg  haben ; 
sie  müssen  sich  klar  in  Wasser  lösen,  und  dürfen,  in  einer  Platinschale 
erhitzt,  keinen  feuerbeständigen  und  unverbrennlichen  Rückstand  (kohlen« 
sauren  Kalk,  kohlensaures  Kali  etc.)  hinterlassen.  Sollte  die  durch  ein- 
maliges Umkiystallisiren  gereinigte  Oxalsäure  diesen  Anforderungen  nicht 
entsprechen,  so  muss  sie  ein  zweites  Mal  umkrystallisirt  werden. 

2.     Lackmustinctur. 

Bereitung.  Man  digerirt  einen  Theil  käuflichen  Lackmus  mit  6  Thln. 
Wasser  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit,  filtrirt,  theilt  die  blaue  Flüs- 
sigkeit in  2  Thle.,  sättigt  in  der  einen  Hälfte  das  freie  Alkali,  indem  man 
wiederholt  mit  einem  in  sehr  verdünnte  Salpetersäure  getauchten  Glas- 
stabe umrührt,  bis  die  Farbe  eben  roth  erscheint,  mischt  die  noch  blaue 
Hälfte  hinzu,  fügt  1  Tbl.  starken  Weingeist  bei  und  bewahrt  die  nun  fer^ 
tige  Tinctur  in  einer  nicht  ganz  gefüllten  kleinen  unverstopften  Flasche 
an  einem  gegen  Staub  geschützten  Orte  auf.  In  verschlossenen  Gläsern 
irürde  sich  die  Tinctur  bald  entfärben. 

Prttfung.  Die  Lackmustinctur  prüft  man,  indem  man  etwa  100  GC. 
Wasser  damit  deutlich  blau  färbt,  die  Lösung  in  zwei  Theile  theilt  und 
zum  einen  ein  Minimum  einer  verdünnten  Säure,  zum  anderen  eine  Spur 
Natronlauge  setzt.  Färbt  sich  jene  Hälfte  deutlich  roth ,  diese  deutlich 
blan,  so  ist  die  Lackmustinctur  gut,  das  heisst,  es  waltet  darin  weder 
Alkali  noch  Säure  vor. 


*)  Es  ist  für  diese  Auseinandersetzungen  bequemer,  der  Oxalsäure  die  Formel 
zu  belassen,  welche  ihr  zukommt,  wenn  man  sie  als  einbasische  Säure  betrachtet. 
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3.  üebermangansaureB  Kali. 

Bereitung.  Man  mengt  8  Thle.  sehr  feines  Polvo:  Ton  möglichst 
reinem  Pyrolnsit  mit  7  Thln.  chlorsaurem  Kali,  fugt  in  einem  flachen 
gasseiBemen  Topfe  die  ganz  conoentrirte  Lösung  von  10  Thln.  Ealihj- 
drat  (KO,HO)  oder  37  Thle.  einer  Kalilauge  von  1,27  speciC  Gewicht 
(d.  h.  der  Lauge,  wie  man  sie  zur  Elementaranalyse  gebraucht)  hinza, 
verdampft  unter  Umrühren  zur  Trockne,  bringt  den  Rückstand,  ehe  er 
feucht  geworden,  in  einen  eisernen  oder  auch  hessischen  Tiegel  und  er- 
hitzt unter  h&ufigem  Umrühren  mit  einem  Eisenstabe  oder  eisernen  Spatel 
bei  dunkler  Rothgluth,  bis  keine  Wasserdämpie  mehr  entweichen  und  die 
ganze  Masse  schwach  glüht.  Man  hebt  jetzt  den  Tiegel  aus  dem  Feuer 
und  schüttet  die  bröcklige  Masse  in  einen  eisernen  Topf.  —  Hat  man 
das  Kalihydrat  bereits  in  festem  Zustande,  so  schmelzt  man  es  mit  dem 
chlorsauren  Kali  zusammen  und  trägt  dann  das  Braunsteinpulver  ein.  — 
Nachdem  die  bröcklige  Masse  zu  grobem  Pulver  zerstossen  ist,  trägt  man 
sie  portionenweise  in  einen  eisernen  Kessel  ein,  in  welchem  100  Thle. 
Wasser  zum  Kochen  erhitzt  worden  sind,  setzt  unter  Ersatz  des  verdam- 
pfenden Wassers  das  Kochen  fort  und  leitet  gleichzeitig  einen  Strom  von 
kohlensaurem  Gas  ein  (Mulder"').  Die  erst  tiefgrüne  Lösung  von  man- 
gansaurem Kali  geht  bald  unter  Abscheidnng  von  Manganhyperozyd- 
hydrat  in  die  tief  violett-rothe  des  übermangansauren  Kalis  über.  —  Hält 
man  die  Ueberführung  fOr  beendigt,  so  lässt  man  die  Flüssigkeit  ab- 
sitzen, nimmt  eine  klare  Probe  heraus,  erhitzt  sie  zum  Kochen  und  leitet 
Kohlensäure  ein.  Bleibt  sie  klar,  so  ist  die  Ueberführung  vollendet,  im 
anderen  Falle  muss  sie  noch  fortgesetzt  werden. 

Man  lässt  schliesslich  gut  absitzen,  giesst  die  Lösung  in  ein  geeig- 
netes Gef&ss  ab,  wäscht  den  Niederschlag  durch  Decantiren  wiederholt 
aus,  vereinigt  die  ursprüngliche  Lösung  mit  den  Waschwassem,  mischt, 
lässt  nochmals  absitzen  und  giesst  endlich  die  Lösung  von  dem  darin 
noch  in  kleiner  Menge  abgesetzten  Niederschlage  in  die  zum  Aufbewali- 
ren  bestimmte  Flasche  klar  ab.  —  Will  man  die  Lösung  filtriren,  so  kann 
dies  durch  Schiessbaumwolle  geschehen.  —  Wünscht  man  das  Salz  in 
krystallisirtem  Zustande,  so  dampft  man  die  erst  erhaltene,  noch  unver- 
dünnte Lösung  weiter  ab  und  lässt  die  hinlänglich  concentrirte  erkalten; 
die  Ejrystalle  befreit  man  auf  einer  Gypsplatte  von  anhängender  Mutter- 
lauge. 

4.  Schwefelsaures  Eienoxydul-Ammon 

(FeO,S08  +  NH4O.SO3  +  6aq.). 

Dieses  der  Verwitterung  und  Oxydation  nicht  oder  nur  in  sehr  ge- 
ringem Grade  unterliegende  Doppelsalz  ist  von  Fr.  Mohr  als  Mittel 


*)  Jahresbericht  Ton  Kopp  und  Will  1858.  581. 
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Feststellung  des  Glehaltes  der  GhamäleoDlösung  in  Vorschlag  gebracht 
Verden. 

Bereitung.  Man  nimmt  zwei  gleiche  Theile  verdünnter  Schwefelsäure; 
den  einen  erwärmt  man  mit  einem  massigen  Ueberschusse  kleiner  rost- 
freier Nägel,  bis  sich  kein  oder  fast  kein  Wasserstoffgas  mehr  entwickelt, 
—  den  andern  neutralisirt  man  mit  kohlensaurem  Ammon  genau  und 
setzt  dann  wieder  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zu.  Man 
filtrirt  jetzt  die  EisenvitriollÖsnng  zur  Lösung  des  schwefelsauren  Ammons, 
verdampft,  wenn  nöthig,  ein  wenig  und  lässt  krjstallisiren.  Die  harten 
ganz  blass-grünen  Krystalle  lässt  man  auf  einem  Trichter  abtropfen,  spült 
sie  mit  etwas  Wasser  ab,  trocknet  sie  an  der  Luft  auf  Fliesspapier  voll- 
standig  und  bebt  sie  zum  Gebrauche  auf. 

Das  Aequivalent  des  Salzes  (196)  ist  genau  sieben  Mal  so  gross  als 
das  des  Eisens  (28).  Die  Lösung  des  Salzes  in  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuertem  Wasser  darf  durch  ßhodankalium  nicht  roth  werden. 

5.  Reines  Jod. 

Bereitung.  Man  reibe  käufliches  Jod  mit  ^^o  seines  Gewichtes  Jod- 
kalium zusammen,  trockne  die  Masse  in  einem  grossen  Uhrglase  mit  ab- 
geschliffenem Rande,  erwärme  dies  auf  einem  Sandbade  oder  einer  Eisen- 
platte gelinde  und  decke,  sobald  violette  Dämpfe  entweichen,  ein  zweites 
gleichgroflses  Uhrglas  auf  das  erste.  Man  setzt  das  Erhitzen  foi*t,  bis 
alles  Jod  sublimirt  ist  und  bringt  dies  in  ein  gut  schliessendes  Glas. 
Das  im  käuflichen  Jod  öfters  vorhandene  Chlor  oder  Brom  bleibt  hierbei  an 
Kalium  gebunden  mit  dem  überschüssigen  Jodkalium  in  der  Schale  zurück. 

Prüfung.  Das  so  gereinigte  Jod  darf,  auf  einem  Uhrglase  erhitzt, 
keinen  fixen  Rückstand  hinterlassen.  Sollten  übrigens  auch  Spuren  zu- 
rückbleiben, so  hätte  dies  nichts  zu  sagen,  da  die  zur  Anwendung  bestimmte 
Jodmenge  vor  dem  Gebrauche  nochmals  im  Kleinen  sublimirt  wird. 

Anwendung.  Das  reine  Jod  dient  zur  Feststellung  des  Jodgehaltes 
der  zu  vielen  maassanalytischen  Bestimmungen  erforderlichen  Auflösung 
von  Jod  in  Jodkaliumlösung. 

6.  Jodkalium. 

Dasselbe  wird  billiger  käuflich  bezogen,  als  in  kleineren  Mengen 
falbst  dargestellt.  —  Von  den  verschiedenen  Methoden  der  Darstellung 
empfehle  ich  zur  Bereitung  des  zu  analytischen  Zwecken  bestimmten  Jod- 
kaliums das  von  Frede  rking  verbesserte  Bau  pasche  Verfahren,  weil  es 
sicher  ein  jodsäurefreies  Präparat  liefert. 

Prüfung.  Man  trage  eine  Probe  des  Salzes  in  verdünnte  Schwefel- 
säure ein.  Reines  Jodkalium  löst  sich  darin  ruhig  und  ohne  Färbung 
auf;  enthält  es  aber  jodsaures  Kali,  so  förbt  sich  die  Flüssigkeit  durch 
frei«  Jod  braun  (KJ  +  HO  +  SO3  =  KO,  SO3  +  JH,  und  JO5  und 
5JH  =  5  HO  und  6J,   welche  in   der    Jodwasserstoffsäure  gelöst  blei- 
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ben).  —  Die  Lösung  einer  zweiten  Probe  versetze  man  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  füge  Ammonflussigkeit  im 
Ueberschuss  zu,  schüttele,  filtrire  und  übersättige  das  Filtrat  mit  Sal- 
petersäure; weisser  käsiger  Niederschlag  zeigt  einen  Gehalt  des  Jodka- 
liums an  Chlormetall.  Verunreinigung  mit  schwefelsaurem  Kali  wird  durch 
Chlorbarjumlösung  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  erkannt. 

Anwendung.  Das  Jodkalium  dient  einerseits  als  Lösungsmittel  für 
Jod  bei  Darstellung  titrirter  Jodlösungen,  andererseits  als  Mittel,  freies 
Chlor  zu  absorbiren.  In  letzterem  Falle  setzt  jedes  Aequivalent  Chlor 
1  Aeq.  Jod  in  Freiheit,  welches  durch  Yermittelung  des  überschüssigen 
Jodkaliums  gelöst  bleibt.  —  Zu  diesen  Anwendungen  muss  das  Jodkalium 
frei  von  jodsaurem  und  kohlensaurem  Kali  sein,  geringe  Spuren  von  Chlor- 
kalium oder  schwefelsaurem  Kali  sind  nicht  von  Nachtheil. 

7.  Schweflige  Säure. 

Bereitung.  Man  leitet  das  aus  Eupferdrehspänen  und  englischer 
Schwefelsäure  (§.  46  der  10.  Aufl.  der  quäl.  Analyse)  entwickelte  und  ge- 
waschene schwefligsaure  Gas  in  Wasser  bis  zur  Sättigung  und  hebt  die 
Lösung  am  besten  in  wohl  verstopften  Medicingläsern  auf,  von  denen  man 
eins  nach  dem  anderen  in  Gebrauch  nimmt. 

Diese  concentrirte  Lösung  dient  zur  DarsteUung  der  ganz  verdünn- 
ten Lösung  von  schwefliger  Säure,  welche  man  bei  der  Bunsen 'sehen 
Jodbestimmung  gebraucht. 

8.  Arsenige  Säure. 

Die  im  Handel  in  grossen,  aussen  porzellanartigen,  innen  oft  noch 
glasigen  Stücken  vorkommende  arsenige  Säure  ist  in  der  Regel  vollkom- 
men rein.  Man  prüft  sie,  indem  man  sie  in  einem  an  beiden  Enden  of- 
fenen Glasrohre,  durch  welches  man  einen  schwachen  Luftstrom  leitet, 
massig  erhitzt.  Reine  arsenige  Säure  muss  sich  vollkommen  verflüchti- 
gen, auch  das  Sublimat  sich  ohne  Rückstand  aus  der  Röhre  treiben  lassen. 
Bleibt  ein  nicht  flüchtiger  Rückstand,  der,  im  Wasserstofigasstrom  erhitzt, 
schwarz  wird,  so  enthält  die  arsenige  Säure  Antimonoxyd  und  kann  zu 
analjrtischen  Zwecken  nicht  dienen.  Man  löse  femer  etwa  lOGrm.  der  zu 
prüfenden  arsenigen  Säure  in  Natronlauge  und  setze  1  bis  2  Tropfen  Blei- 
zuckerlösung zu.  Entsteht  hierdurch  eine  Bräunung,  so  enthält  die  arse- 
nige Säure  Schwefelarsen  und  ist  unbrauchbar. 

Die  arsenige  Säure  findet  in  der  Form  arsenigsauren  Natrons  Anvren- 
dung  zur  Bestimmung  der  unterchlorigen  Säure,  des  freien  Chlors,  Jods  etc. 

9.  Chlornatrium. 

Man  bedient  sich  am  besten  des  völlig  reinen  Steinsalzes.  Es  tnufis 
sich  klar  in  Wasser  lösen,  oxalsaures  Ammon,  phosphorsaures  Natron, 
Chlorbaryum  dürfen  die  Lösung  nicht  trüben.  —  Will  man  sich    reines 
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Chlornatrimn  darstellen,  so  kann  man  zweckmässig  die  Methode  von  Mar - 
gneritte  w&hlen,  das  heisst,  man  leitet  in  eine  concentrirte  Lösung  von 
gewöbnlichem  Kochsalz  Ghlorwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung,  sammelt 
die  ausgeschiedenen  ChlomatriumkrystäUchen  auf  einem  Trichter,  lässt 
gut  abtropfen,  wäscht  mit  Salzsäure  aus  und  trocknet  das  Chlomatrium 
schliesslich  in  einer  Porzellanschale,  bis  alle  anhängende  freie  Salzsäure 
entwichen  ist.  Die  Mutterlauge,  welche  die  kleinen  Mengen  des  Gypses, 
Chlormagneeiams  etc.  enthält,  bringt  man  be^  der  nächsten  Salzsäure- 
bereitong  statt  eines  entsprechenden  Theiles  des  vorgeschriebenen  Wassers 
mit  in  die  Retorte. 

Anwendung.  Das  Chlomatrium  dient  als  maassanalytisches  Fällungs- 
mittel bei  Silberbestimmungen  und  zur  Feststellung  des  Gehaltes  der  zu 
Chlorbestimmiingen  zu  verwendenden  Silberlösungen.  —  Man  pflegt  es 
gewöhnlich  vor  dem  Abwägen  zu  schmelzen.  Hierbei  muss  Vorsicht  an- 
gewendet und  das  Schmelzen  nicht  länger  als  eben  nöthig  fortgesetzt 
werden;  denn  wirkt  die  Gasflamme  auf  das  Salz,  so  entweicht  Chlor- 
wasserstoff, während  sich  etwas  kohlensaures  Natron  bildet. 

10.     Metallisches  Silber. 

Chemisch  rein  ist  nur  das  durch  geeignete  Reduotion  reinen  Chlor> 
Silbers  dargestellte  Silber.  Das  durch  Kupfer  gefällte  sogenannte  Kom- 
lilber  der  Silberscheideanstalten  ist  nie  absolut  rein,  sondern  enthält  meist 
etwa  Viooo  Kupfer.  Unter  dem  Namen  chemisch  reinen  Silbers  liefern 
übrigens  die  Silberscheideanstalten  auch  solches  in  Blechform  und  ist  es 
für  den  Chemiker  am  bequemsten,  es  daher  zu  beziehen. 

Das  chemisch  reine  Silber  gebraucht  man  nur  in  kleinerer  Menge 
zmn  Behufe  der  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Kochsalzlösung, 
welche  bei  Silberbestimmungen  Anwendung  findet.  Zur  Darstellung  der  zur 
Chlorbestimmung  erforderlichen  Silberlösung  ist  das  Komsilber  der  Mfinzen 
▼ollständig  geeignet^  indem  der  Wirkungswerth  dieser  Lösung  immer  am 
besten  erst  nach  der  Bereitung  mit  Hülfe  reinen  Chlomatriums  festgestellt  wird. 


I).     Reagentien    zur    Elementnranalyse    organischer 

Substanzen. 

§.66. 

1.     Kupferoxyd. 

Bereitung.  Man  rührt  in  einer  Porzellanschale  reine,  am  besten  zu- 
vor in  einer  Muffel  geglühte  Kupferasche  mit  reiner  Salpetersäure  zu 
einem  dicken  Brei  an,  erwärmt,  nach  vorübergegangenem  Aufbrausen, 
auf  dem  Sandbade  gelinde  und  lässt  auf  demselben  völlig  eintrocknen« 

8* 
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Man  nimmt  alsdann  das  erhaltene  grüne  basische  Salz  heraus  und  erhitzt 
es  in  einem  hessischen  Tiegel  bei  m&ssiger  Rothglühhitze,  bis  keine 
Dämpfe  von  Untersalpetersäure  mehr  entweichen,  woyon  man  sich  schon 
durch  den  Geruch,  genauer  aber  auf  die  Art  überzeugt,  dass  man  eine 
herausgenommene  Probe  in  einem  mit  dem  Finger  verschlossenen  starken 
Probecylinder  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  der  Länge  nach  hindurch- 
sieht. —  Die  gleichmässigere  Zersetzung  des  im  Tiegel  befindlichen  Salzes 
wird  befördert,  wenn  man  dasselbe  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  heissen 
Glasstabe  umrührt.  —  Nachdem  der  Tiegel  halb  erkaltet  ist,  führt  man 
das  zusammengebackene  Oxyd,  in  ein  massig  feines  Pulver  über,  indem 
man  es  in  einem  Messing-  oder  Porzellanmörser  zerreibt  und  durch  ein 
Blechsieb  schlägt,  und  bewahrt  es  in  einem  wohl  verschlossenen  Glase 
zum  Gebrauche  auf.  Es  ist  zu  empfehlen,  einen  kleinen  Theil  des  Oxyds 
im  Tiegel  zu  lassen  und  denselben  von  Neuem  einer  heftigen  Hitse  aus- 
zusetzen. Man  hebt  diesen  zusammen  gesinterten  Theil  besonders  auf. 
Er  wird  nicht  fein  zerrieben,  sondern  nur  zu  kleinen  Stückchen  zerklopft. 

Prüfung.     Das  Kupferoxyd  muss  ein  dichtes ,  schweres ,  tief  schwai-^ 
zes,  sandig  anzufühlendes  Pulver  darstellen,  beim  Glühen  keine  Untersal- 
petersäure oder  (durch  eingemengte  Kohlentheilchen  oder  Staub  bedingt)       | 
Kohlensäure  liefern  und  an  Wasser  nichts  abgeben.  —  Das    heftig  ge- 
glühte Oxyd  sei  hart  und  grauschwarz. 

Anwendung,  Das  Kupferoxyd  dient  zur  Oxydation  des  Kohlenstoffs 
und  Wasserstofifs  der  organischen  Substanzen.  Es  wird  dabei,  indem  es 
je  nach  den  Umständen  seinen  Sauerstoff  theilweise  oder  ganz  verliert^ 
zu  Oxydul  oder  Metall  reducirt.  Das  heftig  geglühte  ist  bei  Analysen 
von  flüchtigen  Flüssigkeiten  von  grossem  Nutzen. 

NB.  Das  gebrauchte  Kupferoxyd  wird  wieder  brauchbar  gemacht, 
indem  man  es  von  Neuem  mit  Salpetersäure  oxydirt  etc.  Enthält  es  al- 
kalische Salze,  so  digerirt  man  es  zuvor  mit  ganz  verdünnter  kalter  Sal- 
petersäure und  wäscht  es  alsdann  mit  Wasser  aus. 

2.     Chromsaures  Bleioxyd. 

Bereitung,  Man  fällt  eine,  mit  Essigsäure  ein  wenig  sauer  gemachte 
klar  filtrirte  Lösung  von  Bleizucker  mit  saurem  chromsauren  Kali>  so 
dass  dieses  gelinde  vorwaltet,  wäscht  den  Niederschlag  durch  Decanta- 
tion,  zuletzt  auf  einem  leinenen  Seihetuche  vollständig  aus,  trocknet 
ihn,  füllt  ihn  in  einen  hessiscbeD  Tiegel  und  erhitzt  diesen  zum  lebhaften 
Glühen,  bis  die  Masse  geschmolzen  ist.  Man  giesst  dieselbe  auf  eine 
Stein-  oder  Eisenplatte  aus,  zerstösst,  zerreibt,  siebt  durch  ein  feines 
Blechsieb  und  hebt  das  ziemlich  feine  Pulver  zum  Gebrauche  auf. 

Prüfung,  Das  chromsaure  Bleioxyd  stellt  ein  schmutzig  gelbbraunes, 
schweres  Pulver  dar.  Es  darf  beim  Glühen  keine  Kohlensäure  entwickeln 
(sonst  enthält  es  organische  Materien,  Staub  etc.  beigemischt);  an  Wasser 
darf  es  nichts  abgeben. 
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Anwendung.  Das  chromsaare  Bleioxyd  dient,  ebenso  wie  das  Kupfer- 
oiyd,  zur  Verbrennung  organischer  Substanzen.  Es  geht  dabei  in  Chrom- 
oxyd  und  basisch  chromsaures  Bleioxyd  über.  Dieselbe  Zersetzung  erlei- 
det es  unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas,  wenn  es  für  sich  über  sei- 
nen Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  wird.  Der  Umstand,  dass  das  chrom- 
saure Bleioxyd  in  der  Glühhitze  schmilzt,  bedingt,  dass  es  bei  schwer 
▼erbrennlichen  Substanzen  als  Oxydationsmittel  dem  Kupferoxyde  vorzu- 
ziehen ist. 

NB.  Einmal  gebrauchtes  chromsaures  Bleioxyd  lässt  sich  ohne  An- 
stand zum  zweiten  Male  anwenden.  Man  schmilzt  es  zu  diesem  Behufe 
(wenn  nöthig,  nach  vorhergegangenem  Auswaschen)  von  Neuem  und  ver- 
fahrt wie  oben.  —  Zweimal  gebrauchtes  pulvere  man,  befeuchte  mit  Sal- 
petersäure, trockne  ein,  glühe  und  schmelze.  Auf  diese  Weise  lässt  sich 
das  chromsaure  Bleioxyd  immer  wieder  benutzen  (Vobl"^). 

3.     Sauerstoffgas. 

Bereitung.  Man  zerreibt  100  Grm.  chlorsaures  Kali  mit  0,1  Grm. 
fein  gepulvertem  Eisenoxyd  (aber  nicht  mit  mehr),  bringt  das  Gemenge 
in  eine  untubulirte  Retorte,  welche  davon  höchstens  zur  Hälfte  angefüllt 
werden  darf,  und  erhitzt  dieselbe  mittelst  eines  Eohlenfeuers  anfangs  ge- 
linde, allmählich  stärker.  Sobald  das  Salz  zu  schmelzen  anfangt,  schwenkt 
man  die  Retorte  ein  wenig  um,  damit  der  Inhalt  sich  gleichmässig  er- 
wärmt Die  Entwickelung  des  Sauerstoffs  begannt  bald  und  geht  (bei 
obigem  Verhältnisse  zwischen  Eisenoxyd  und  chlorsaurem  Kali)  rasch, 
aber  nicht  stürmisch  von  Statten. 

Sobald  die  Luft  der  Retorte  ausgetrieben  ist,  verbindet  man  die 
mittelst  eines  gut  schliessenden  Korkes  im  Hals  der  Retorte  befestigte 
nicht  zu  enge  Glasröhre  mit  dem  bereits  in  die  untere  Oeffnung  des  Ga- 
!>ometer8  eingeschobenen  Kautschukschlauch,  neben  dem  Spielraum  genug 
vorhanden  sein  muss,  um  dem  verdrängten  Wasser  ungehinderten  Aus- 
fluss  zu  gewähren.  Das  Erhitzen  der  Retorte  setzt  man  fort,  bis  die  Gas- 
entwickelung  auch  bei  beginnendem  Glühen  ganz  oder  fast  ganz  beendigt 
ist.  Es  ist  zweckmässig,  die  Retorte  bis  zur  halben  Höhe  des  Bauches 
mit  wiederholt  aufzutragendem  dünnen  Lehmbrei  zu  beschlagen.  Dem 
zum  Anrühren  des  Lehms  bestimmten  Wasser  setzt  man  ein  wenig  koh- 
lensaures Nati'on  oder  Borax  zu. 

100  Grm.  chlorsaures  Kali  liefern  etwa  27  Liter  Sauei'stoffgas. 

Das  so  erhaltene  Sauerstoffgas  ist  feucht  und  kann  Spuren  von  koh« 
lensaarem  Gas,  auch  von  Ghlorgas  enthalten.  Letzteres  enthält  es  in 
ziemlicher  Menge«  wenn  man  zur  Darstellung  ein  Gemenge  von  chlorsan- 
rem  Kali  mit  relativ  viel  Braunstein  vei*wendet.  Von  diesen  Yerunreini- 
gungen  muss  es  befreit  und  vollkommen  getrocknet  werden,- ehe  man  es 
ZOT  Elementaranalyse  verwenden  kann. 


*)  Annal^n  d.  Cbem.  u.  Fharin.  106.  127. 
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Man  leitet  es  daher  ans  dem  Gasometer  zanächst  durch  einen  mit 
Kalilaage  von  1,27  specif.  Gewicht  gefüllten  Liebig'schen  Kogelapparat« 
sodann  durch  ein  Uförmiges  mit  Schwefelsäure  befeuchteten  Bimsstein 
enthaltendes  Rohr,  femer  durch  mehrere  mit  Kalihydrat  gefüllte  Röhren, 
zuletzt  noch  durch  ein  Chlorcalcium  enthaltendes  Rohr. 

Prüfung,  Das  Sauerstoffgas  muss,  gegen  einen  glimmenden  Span 
ausströmend,  diesen  sofort  entzünden.  Es  darf  weder  Kalkwasser  noch 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  trüben,  wenn  man  es  durch 
diese  Flüssigkeiten  leitet. 

4.     Natron-Kalk. 

Bereüung.  Man  stellt  sich  zuerst  auf  die  in  der  AnL  zur  qnal.  Anal, 
angegebene  Art  aus  käuflichem  krystallisirten  kohlensauren  Natron  Natron- 
lauge dar,  ermittelt  ihr  specif.  Gewicht,  löscht  mit  einer  gewogenen  Quantität 
der  Lauge  besten  kaustischen  Kalk  und  zwar  eine  solche  Menge,  dass  auf 
1  Theil  in  der  verbrauchten  Lauge  enthaltenen  Natronhydrats  2  Theile 
wasserfreier  Aetzkalk  kommen,  verdampft  in  einem  eisernen  Gefasse  zur 
Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  in  einem  eisernen  oder  hessischen  Tiegel, 
erhält  einige  Zeit  im  schwachen  Glühen,  verwandelt  die  noch  warme 
Masse  durch  Stossen  und  Durchschlagen  dui'ch  ein  Blechsieb  in  ein  mas- 
sig feines  Pulver  und  hebt  dies  in  einem  wohlverschlossenen  Glase  auf. 

Prüfung,  Der  Natron -Kalk  darf,  mit  überschüssiger  verdünnter 
Salzsäure  übergössen,  nicht  zu  sehr  brausen,  und  namentlich,  mit  reinem 
Zucker  gemischt  und  zum  Glühen  erhitzt,  kein  Ammoniak  entwickeln. 

Änwefidung,  £r  dient  zur  Analyse  der  stickstoffhaltigen  organi- 
schen Körper.  Die  Theorie  der  Einwirkung  auf  dieselben  wird  unten 
erklärt  werden. 

ö.     Metallisches  Ku^pfer. 

Es  dient  bei  der  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper  zur  Reduction 
etwa  gebildeten  Stickoxydgases. 

Man  wendet  dasselbe  entweder  in  der  Form  von  Drehspänen,  in  der 
dichter  Drahtspiralen  oder  in  der  kleiner  aus  dünnem  Kupferblech  darge* 
steUter  Rollen  an.  —  Den  Spiralen  oder  Rollen  gibt  man  eine  Länge 
von  7  bis  10  Cm.  und  macht  sie  so  dick,  dass  sie  sich  eben  in  die  Yer- 
brennungsröhre  einschieben  lassen.  —  Um  das  metallische  Kupfer  voll- 
kommen frei  von  Staub,  Oxyd  Überzug  und  dergl.  zu  erhalten,  glüht  man 
es  zuerst  an  der  Luft  in  einem  Tiegel,  bis  seine  Oberfläche  oxydirt  ist^ 
fallt  es  alsdann  in  eine  Glas-  oder  Porzellanröhre,  leitet  einen  ununter- 
brochenen Strom  von  trocknem  Wasserstoffgas  darüber  und  erhitzt,  wenn 
alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Entwickelungsapparat  und  der  Röhre 
vertrieben  ist,  diese  ihrer  ganzen  Länge  nach  zum  Glühen.  Erhitzt  mm^ 
früher,  so  explodirt  der  Apparat,  je  nach  Umständen,  ganz  oder  theüweiae. 
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ö.    Kali. 

a.  Kalilauge. 

Man  bereitet  sich  nach  der  in  der  Anl.  zur  quäl.  Anal,  für  Natron* 
lauge  angegebenen  Weise  aus  gereinigter  Pottasche  mit  Hülfe  von  Kalk- 
brei Kalilauge  (auf  1  Thl.  Pottasche  nimmt  man  12  Thle.  Wasser,  — 
Kalk  sind  etwa  Va  Thle.  erforderlich;  derselbe  wird  mit  seiner  dreifachen 
Menge  warmen  Wassers  zum  Brei  gelöscht),  dampft  die  klar  decantirte 
bis  zu  einem  speoifischen  Gewichte  von  1,27  bei  raschem  Feuer  in  einem 
eisernen  Kessel  ab,  giesst  sie  noch  etwas  warm  in  eine  Flasche,  l&sst  sie 
bei  gutem  Verschluss  derselben  völlig  absitzen,  zieht  die  klare  Lösung 
von  dem  Bodensatze  ab  und  hebt  sie  zum  Gebrauche  auf. 

b.  Kalihydrat  (gewöhnliches). 

Man  bedient  sich  am  einfachsten  des  in  Form  von  Stängelchen  vor- 
kommenden käuflichen  Kalihydrates.  —  Will  man  dasselbe  selbst  berei- 
ten, so  dampft  man  die  sub  a.  genannte  Lauge  in  einem  silbernen  Kessel- 
chen bei  starkem  Feuer  ein,  bis  das  zurückbleibende,  ölig  fliessende  Hydrat 
als  Ganzes  in  weissen  Nebeln  zu  verdampfen  anfangt,  giesst  die  geschmol- 
zene Masse  auf  eine  reine  Eisenplatte  aus,  zerschlägt  sie  in  Stückchen 
und  hebt  diese  in  wohlverschlossenem  Glase  zum  Gebrauche  auf. 

c.  Kalihydrat  (mit  Alkohol  gereinigtes)  s.  quäl.  Anal.  §.  30  b. 

Anwetidung,  Die  Kalilauge  dient  zur  Absorption  und  somit  zur 
Gewicbtsbestimmung  der  Kohlensäure.  In  manchen  Fällen  wird  ausser 
dem  mit  Kalilauge  gefüllten  Apparate  noch  ein  mit  Kalihydrat  angefüll- 
tes Rohr  zu  Hülfe  genommen.  Des  mit  Alkohol  gereinigten  Kalihydra- 
tes, welches  vollkommen  frei  von  schwefelsaurem  Kali  ist,  bedient  man 
sich  bei  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen. 

7.     Ghlorcalcium. 

a.  Rohes  geschmolzenes. 

Bereitung.  Man  digerirt  den  bei  der  Darstellung  des  Ammoniaks 
erhaltenen,  aus  Ghlorcalcium  und  Kalk  bestehenden  Rückstand  mit  war- 
mem Wasser,  filtrirt,  neutralisirt  die  alkalische  Lösung  mit  Salzsäure  ge- 
nau, verdampft  sie  in  einem  eisernen  Kessel  zur  Trockne,  schmilzt  den 
Rückstand  in  einem  eisernen  oder  hessischen  Tiegel,  giesst  die  geschmol- 
zene Masse  aus,  zerschlägt  dieselbe  und  bewahrt  sie  in  gut  schliessenden 
Glasern. 

b.  Gereinigtes  abgedampftes. 

Bereitung.  Man  löst  das  in  a.  beschriebene  rohe  Ghlorcalcium  in 
Kalkwasser,  filtrirt  die  Lösung,  sättigt  sie  genau  mit  Salzsäure, 
verdampft  sie  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  und  setzt  den  Rück- 
stand einige  Standen  lang  im  Sandbade  einer  ziemlich   starken   Hitze 
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(von  etwa  200^)  aus.     Die  weisse  poröse  Masse ,   welche  man  aaf  diese 
Art  erhält,  ißt  CaCl  +  2  aq. 

Äntoendung,  Das  rohe  geschmolzene  Chlorcalcium  dient  zum  Trock- 
nen feuchter  Gase,  das  gereinigte  wendet  man  bei  der  Elementaranalyse 
zur  Absorption  und  Bestimmung  des  aus  dem  Wasserstoff  entstandenen 
Wassers  an.     Seine  Lösung  darf  nicht  alkalisch  reagiren. 

8.     Saures  chromsaures  Kali. 

Man  reinigt  das  käufliche  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,  bis 
eine  Probe,  in  Wasser  gelöst,  mit  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  gibt, 
der  sich  in  reiner  Salzsäure  vollkommen  klar  löst. 

Eines  solchen  vollkommen  schwefelsäurefreien  Präparates  bedarf 
man  namentlich,  wenn  das  Salz  zur  Oxydation  organischer  Körper  zum 
Behufe  der  Bestimmung  ihres  Schwefelgehaltes  dienen  soll.  Zu  anderen 
Zwecken,  z.  B.  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  organischer  Körper 
durch  Erhitzen  derselben  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  kann 
man  sich  des  einmal  umkrystallisirten  Salzes  bedienen. 


Dritter   Abschnitt. 


Die  Formen  und  Verbindungen  der  Körper, 


in 


welchen    sie   von   anderen  abgeschieden,  oder  ihrem 
Gewichte  nach  bestimmt  werden. 

§.67. 

So  wie  qualitative  Analysen  nicht  unternommen  werden  können,  ehe 
man  das  Verhalten  der  Körper  zu  den  Reagentien  kennt,  so  können  quan* 
titative  Analysen  nicht  mit  Earfolg  ausgeführt  werden,  wenn  man  nicht 
mit  den  Verbindungen  genau  bekannt  ist,  in  welche  man  die  einzelnen 
Bestandtheile  bringen  will,  um  sie  von  anderen  zu  trennen  und  ihrem 
Gewichte  nach  zu  bestimmen.  Eine  solche  genaue  Bekanntschaft  erfor- 
dert aber,  dass  man  erstens  die  Eigenschafben  und  zweitens  die  Zusam- 
mensetzung der  Verbindungen  kennt  Unter  den  Eigenschaften  sind  be- 
sonders ins  Auge  zu  fassen :  Bas  Verhalten  zu  Lösungsmitteln,  das  Ver- 
balten an  der  Lufl  und  das  Verhalten  beim  Glühen.  —  Im  Allgemeinen 
kann  angenommen  werden,  dass  eine  Verbindung  sich  um  so  besser  zur 
Gewichtsbestimmung  eignet,  je  unlöslicher  sie  ist  und  je  weniger  sie  sich 
an  der  Luft  oder  in  hölürer  Temperatur  verändert. 

Die  Zusammensetzung  eines  Körpers  wird  entweder  in  Procenten 
oder  in  stochiometrischen  Formeln  ausgedrückt;  die  letzteren  machen  es 
möglich«  die  Zusammensetzung  der  häufiger  vorkommenden  Verbindun- 
gen auf  eine  leichte  Webe  im  Gedächtnisse  zu  behalten.  Im  folgenden 
Abschnitte  ist  die  Zusammensetzung  in  der  ersten  Golumne  in  Zeichen, 
in  der  zweiten  in  Aequivalentzahlen  (H  =  1),  in  der  dritten  in  Procenten 
angegeben.  —  Eine  Verbindung  eignet  sich  in  Betracht  ihrer  Zusammen- 
setzung um  so  besser  zur  Gewichtsbestimmung  eines  Körpers,  je  geringer 
die  relative  Menge  des  zu  bestimmenden  Körpers  in  der  Verbindung  ist, 
weil  alsdann  jeder  Operationsfehler,  jeder  Verlust,  jede  Ungenauigkeit 
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beim  Wägen  sich  auf  eine  grössere  Masse  vertheilt,  und  so  der  auf  den 
zu  bestimmenden  Bestandtheil  fallende  Fehler  um  so  geringer  wird.  Es 
eignet  sich  also,  abgesehen  von  allen  sonstigen  Verhältnissen,  Platinsal- 
miak besser  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  als  Salmiak,  weil  in  100 
Theilen  des  ersteren  nur  6,27,  in  100  Theilen  Salmiak  aber  26,2  Theile 
Stickstoff  enthalten  sind. 

Denken  wir  uns  eine  stickstoffhaltige  Substanz.  Wir  analysiren  sie 
und  bekommen  bei  absolut  genauer  Arbeit  aus  0,300  Grm.  1,000  Grm. 
Platinsalmiak.  —  100  Platinsalmiak  enthalten  6,27  Theile  Stickstoff, 
1,000  demnach  0,0627  Theile.  Diese  sind  geliefert  von  0,300  Substanz, 
also  enthalten  100  Theile  derselben  20,90  Stickstoff. 

Wir  analysiren  jetzt  die  Verbindung  noch  einmal  und  fähren  den 
Stickstoff  in  die  Form  von  Salmiak  über.  Bei  absolut  genauer  Arbeit 
erhalten  wir  von  0,300  Substanz  0,2394  Salmiak,  entsprechend  0,0627 
Stickstoff  oder  20,90  Procent.  —  Nehmen  wir  jetzt  an,  wir  hätten  bei 
jeder  der  beiden  Operationen  einen  Verlust  von  10  Milligrammen  gehabt, 
so  werden  wir  im  ersten  Falle  nicht  1,000,  sondern  0,990  Platinsalmiak 
bekommen  =  0,062073  Stickstoff.  Hieraus  berechnet  sich  der  Procent- 
gehalt der  Substanz  zu  20,69.  Der  Verlust  beträgt  sonach  20,90  weni- 
ger 20,69  =  0,21.  Anstatt  der  oben  angefahrten  0,2394  Salmiak  wer- 
den wir  nach  unserer  Annahme  nunmehr  nur  0,2294  bekommen,  ent- 
sprechend 0,0601  Stickstoff.  Hieraus  ergibt  sich  als  Procentgehalt  der 
Substanz  20,03  und  sonach  als  Verlust  0,87. 

Der  gleiche  Fehler  verui'sacht  also  in  Bezug  auf  den  Stickstoffgehalt 
im  einen  Fall  einen  Verlust  von  ^Vioo»  ^^  anderen  aber  von  ^Vioo  Pi^cK^^t. 

Nachdem  wir  so  allgemeinhin  die  Erfordernisse  besprochen  haben, 
welche  eine  Verbindung  haben  muss,  wenn  sie  sich  zur  Gewichtsbeflüm- 
mung  eignen  soll,  gehen  wir  zu  den  betreffenden  Verbindungen  der  ein- 
zelnen Körper  über,  führen  aber,  wie  natürlich,  nicht  alle  und  jede  an, 
die  möglicher  Weise  zur  Gewichtsbestimmung  dienen  könnten,  sondern 
nur  diejenigen,  welche  dazu  die  geeignetsten  sind  und  die  sonach  in  der 
Praxis  allein  in  Anwendung  kommen.  —  Der  Natur  der  Sache  nach  wer- 
den die  Verbindungen  bei  der  Beschreibung  der  äusseren  Form  beBonders 
in  dem  Zustande  ins  Auge  gefasst,  in  welchem  man  sie  bei  der  Analyse 
erhält.  Bei  Aufzählung  der  Eigenschaften  wirdtliuf  die  zu  unserem  be- 
sonderen Zwecke  wissenswürdigen  und  wichtigen  ausschliessliche  Rück- 
sicht genommen. 
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A.     Die   Formen    und   Verbindungen    der'  Basen,    in 

welchen    sie   von   anderen   abgeschieden   oder 

ihrem    Gewichte   nach   bestimmt   werden, 

Basen  der  ersten  Gruppe. 

§.68. 

1.     Kali. 

Die  y erbindungen ,  in  welchen  das  Kali  am  zweckmässigsten  gewo- 
gen wird,  sind: 

Schwefelsaures    Kali,    salpetersaures    Kali,    Chlorkalium, 

Kaliumplatinchlorid. 

a.  Das  schwefelsaure  Kali^  welches  bei  ungestörter  Krystallisation 
meistens  kleine,  harte,  geschoben  vierseitige  Prismen,  oder  auch  doppelt 
sechsseitige  Pyramiden  bildet,  erhält  man  bei  der  Analyse  als  weisse  Salz- 
masse. —  Es  löst  sich  etwas  schwer  in  Wasser  (1  Tbl.  erfordert  10  Thle. 
von  12^  C),  von  reinem  Alkohol  wird  es  so  gut  wie  nicht,  von  Schwefel- 
säure enthaltendem  leichter  aufgenommen  (Vers.  Nr.  6).  Pflanzenfarben 
verändert  es  nicht,  an  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  Beim  Erhitzen 
verknistern  die  Krystalle  unter  Ausgabe  von  ein  wenig  (mechanisch  ein- 
geschlossen gewesenem)  Wasser.  Waren  sie  lange  getrocknet  worden,  so 
ist  die  Decrepitation  weniger  heftig.  In  starker  Glühhitze  schmilzt  das 
Salz  ohne  zu  verdampfen  und  ohne  Zerlegung.  —  Beim  Glühen  mit  Sal- 
miak geht  das  schwefelsaure  Kali  unter  Aufschäumen  in  Chlorkalium  über 
und  zwar  bei  mehrmaliger  Wiederholung  vollständig  (H.  Kose). 

Znsammensetzung : 

KO  .  .  47,11  .  .     54,08 
SO3  .  .  40,00  .  .     45,92 

87,11  .  .  100,00 
Das  saure  schwefelsaure  Kali  (KO,  SOs  4~  HO,  SO3),  welches  man 
stets  erhält,  wenn  neutrales  mit  freier  Schwefelsäure  zur  Trockne  ver- 
dampft wird,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  schon  in  gelinder  Hitze 
schmelzbar;  es  i^rliert  beim  Glühen  die  Hälfte  seiner  Schwefelsäure  nebst 
dem  basischen  Wasser,  jedoch  schwierig,  und  erst  bei  andauerndem  und 
sehr  heftigem  Glühen  vollständig.  Wird  es  aber  in  einer  Atmosphäre 
^ou  kohlensaurem  Ammon  erhitzt  (welche  man  auf  die  Weise  leicht  her- 
stellt, dass  man  wiederholt  in  den  schwach  glühenden  Tiegel,  in  welchem 
sich  das  doppeltschwefelsaure  Kali  befindet  1  Stückchen  reines  kohlensau- 
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res  Ammon  wirft  und  den  Deckel  auflegt),  so  geht  das  saure  Salz  leicht 
und  schnell  in  das  neutrale  über.  Ist  das  zuvor  leicht  schmelzbare  Salz 
bei  schwacher  Rothglühhitze  völlig  starr  und  fest  geworden,  so  ist  die 
Umwandlung  beendigt. 

b.  Das  salpetersaure  Kali  krystallisirt  gewöhnlich  in  langen,  ge- 
streiften Prismen.  Bei  der  Analyse  erhält  man  es  als  weisse  Salzmasse. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  so  gut  wie 
nicht,  in  Weingeist  schwer  löslich.  —  Es  verändert  Pflanzenfarben  nicht, 
an  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  —  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  noch 
weit  unter  der  Rothglühhitze  ohne  Veränderung  und  Gewichtsverlust  Bei 
stärkerem  Erhitzen  geht  es  unter  Ausgeben  von  Sauerstoff  in  salpetrig- 
saures Kali  und  bei  sehr  heftigem  Glühen  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff- und  Stickgas  in  kaustisches  Kali  über.  Beim  Glühen  mit  Salmiak 
oder  im  Strom  trocknen  Chlorwasserstoffgases  geht  es  leicht  und  vollstän- 
dig in  Ghlorkalium  über.  Mit  überschüssiger  Oxalsäure  wiederholt  ab- 
gedampft, geht  es  vollständig  in  oxalsaures  Kali,  mit  überschüssiger  Chlor- 
wasserstoffsäure wiederholt  (4  bis  6  Mal)  abgedampft,  vollständig  in  Chlor- 
kalium über. 

Zusammensetzung : 

KG    .  .     47,11  .  .     46,69 
NO5  .  .     54,00  .  .     53,41 

101,11  .  .  100,00 

c.  Das  Chlorkalium  krystallisirt  in,  oft  säulenförmig  verlängerten, 
Würfeln,  selten  in  Octaedern ,  bei  der  Analyse  erhält  man  es  entweder  in 
der  ersten  Form  oder  als  krystallinische  Masse.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  weit  weniger  in  wässriger  Salzsäure.  In  absolutem  Alkohol  ist 
es  kaum,  in  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich.  Gegen  Pfianzenfarben 
verhalt  es  sieh  indifferent.  An  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  Beim 
Erhitzen  verknistert  es  (wenn  es  nicht  lange  getrocknet  worden)  unter 
Ausgabe  von  etwas  (mechanisch  eingeschlossen  gewesenem)  Wasser.  In 
dunkler  Rothglühhitze  schmilzt  es  ohne  Veränderung  und  Gewichtsver- 
lust, bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  in  weissen  Dämpfen  und 
zwar  um  so  schwieriger,  je  vollständiger  die  Luft  abgehalten  ist  — 
(Vers.  Nr.  7.)  Mit  überschüssiger  Gxalsäurelösung  wiederholt  abgedampft, 
geht  es  in  oxalsaures,  mit  überschüssiger  Salpetersäure  abgedampft,  leicht 
und  vollständig  in  salpetersaures  Kali  über.  —  Beim  Glühen  mit  oxalsaa- 
rem  Ammon  bilden  sich  kohlensaures  Kali  und  Cyankalium  in  sehr  merk- 
licher Menge. 

Zusammensetzung : 

K   .  .  39,11  .  .     52,45 
Gl  .  .  35,46  .  .     47,55 

74,57  .  .  100,00 
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d.  Das  Kaliumplatinchlorid  stellt  entweder  kleine  röthlich  gelbe 
Octaeder  oder  ein  citrongelbes  Pulver  dar.  Es  löst  sich  schwer  in  kal- 
tem, leichter  in  heissem  Wasser.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  kaum,  in 
wassrigem  Weingeist  schwer  löslich.  1  Thl.  bedarf  12083  Thle.  absolu- 
ten Alkohols,  3775  Thle.  Spiritus  von  76  Proc  —  1053  Thle.  von  55 
Proc.  (Yers.  Nr.  8  a.).  Gregenwart  von  'freier  Salzsaure  vermehrt  die 
liosliehkeit  merklich  (Vers.  Nr.  8  b.).  In  kaustischem  Kali  löst  es  sich 
Tollstandig  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  An  der  Luft  und  bei  100^  C. 
ist  es  unveränderlich.  Bei  heftigem  Glühen  entweicht  alles  an  Platin  ge- 
bunden gewesene  Chlor,  metallisches  Platin  und  Chlorkalium  bleiben  zu- 
rück; aber  selbst  nach  langem  Schmelzen  bleibt  etwas  Kaliumplatinchlorid 
unsersetzt.  —  Beim  Glühen  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  oder 
unter  Znsatz  von  etwas  Oxalsäure  erfolgt  die  Zersetzung  leicht  und  voll- 
ständig. —  Nach  Andrews  enthält  das  Kaliumplatinchlorid,  selbst  bei 
einer  100^  C.  bedeutend  übersteigenden  Temperatur  getrocknet,  noch 
0,0055  seines  Gewichtes  an  Wasser. 

Zusammensetzung : 


K 
Pt 

3C1 


39,11 

98,94 

106,38 


16,00 
40,48 
43,52 


244,43  .  .  100,00 


KCl     .  .     74,57  .  .     30,51 
PtCla  .  .  169,86  .  .     69,49 

244,43  .  .  100,00 


§.  69. 


2.     Natron. 


Das  Natron  wird  in  der  Regel  gewogen  als: 
Schwefelsaures    Natron,    salpetersaures    Natron,     Chlorna- 
triam    oder    kohlensaures   Natron.      Von  Kali  getrennt  wird  es 
namentlich  als  Natriumplatinchlorid. 

a.  Das  wasserfreie  neutrale  schwefelsaure  Natron  stellt  ein  weisses 
Pulver  oder  eine  weisse,  leicht  zerreibliche  Masse  dar.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  wenig  in  absolutem  Alkohol,  etwas  mehr  bei  Gegenwart  von 
freier  Schwefelsäure,  leichter  in  wassrigem  Weingeist  (Vers.  Nr.  9).  Gegen 
Pflanzenfarben  ist  es  indifferent.  An  feuchter  Luft  zieht  es  langsam 
Wasser  an  (Vers.  Nr.  10).  Bei  gelinder  Hitze  verändert  es  sich  nicht, 
bei  starker  Rothglühhitze  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  oder  Gewichtsver- 
lust —  Mit  Salmiak  geglüht,  verhält  es  sich  wie  schwefelsaures  Kali. 

Zusammensetzuug : . 

NaO  ...     31  .  .     43,66 
SOgt.  .  .     40  .  .     56,34 

71  .  .  100,00 
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Das  saure  schwefelsaure  Natron  (NaO,  SO«  +  HO,  SO^),  welches 
man  stets  erhftlt,  wenn  neutrales  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  eioge- 
dampft  wird,  schmilzt  schon  bei  gelinder  Hitze.  Es  kann  nach  der  beim 
sauren  schwefelsauren  Kali  angeführten  Methode  leicht  in  neutrales  Salz 
verwandelt  werden. 

b.  Das  Salpetersäure  Natron  krystallisirt  in  stumpfen  Rhomboedern. 
Bei  der  Analyse  erhält  man  es  meistens  als  formlose  Salzmasse.  —  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  von  absolutem  Alkohol  wird  es  so  gut  wie 
nicht,  von  Weingeist  kaum  aufgenommen.  Gegen  Pfianzenfarben  verhalt 
es  sich  indifferent.  An  der  Luft  ist  es  unter  gewöhnlichen  Umst&ndeD 
unveränderlich,  an  sehr  feuchter  zieht  es  Wasser  an.  Es  schmilzt,  weit 
unter  der  Rothglühhitze,  ohne  Zerlegung  (vergl.  Vers.  Nr.  11),  bei  höherer 
Temperatur  wird  es  wie  das  salpetersaure  Kali  (§.  68  b.)  zerlegt  Mit 
Salmiak  oder  in  Chlorwasserstoffgas  geglüht  und  mit  Oxalsäurelösung 
oder  wässriger  Salzsäure  abgedampft,  verhält  es  sich  wie  das  entspre- 
chende Kalisalz.  Die  Umsetzung  mit  wässriger  Salzsäure  gelingt  leichter, 
d.  h.  schon  bei  weniger  häufigem  Abdampfen,  als  es  bei  dem  salpeter- 
sauren Kali  der  Fall  ist  (v.  Baum  hau  er*). 

Zusammensetzung : 

NaO  .  .  31  .  .     36,47 
NO5  .  .  54  .  .     63,53 

85  .  .  100,00 

c.  Das  Chlomatrium  krystallisirt  in  Würfeln,  Octaedern  und  in 
hohlen  quadratischen  Pyramiden.  Bei  Analysen  bekommt  man  es  hänfig 
als  formlose  Masse.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weit  weniger  in  wässe- 
riger Salzsäure;  von  absolutem  Alkohol  wird  es  kaum,  von  Weingeist 
schwer  gelöst;  100  Thle.  Weingeist  von  75  Proc.  lösen  bei  lö^C.  0,7Thle, 
(Wagner).  Gegen  Pflanzenfarben  ist  es  indifferent.  An  der  etwas 
feuchten  Luft  zieht  es  langsam  Wasser  an  (Vers.  Nr.  12).  Beim  Erhitzen 
decrepitirt  es,  wenn  es  nicht  lange  getrocknet  worden,  unter  Ausgabe  von 
etwas,  mechanisch  eingeschlossen  gewesenem,  Wasser.  In  der  Rothglüh- 
hitze schmilzt  es  ohne  Zerlegung,  in  der  Weissglühhitze  (in  offenen  Ge- 
fassen  schon  in  heller  Rothglühhitze)  verflüchtigt  es  sich  in  weissen  Däm- 
pfen (vergl.  Vers.  Nr.  13).  Wirkt  eine  Kohlenwasserstoffflamme  auf 
schmelzendes  Chlomatrium,  so  entweicht  Chlorwasserstoff  und  es  entsteht 
etwas  kohlensaures  Natron.  Beim  Abdampfen  mit  Oxalsäure  oder  Sal- 
petersäure, sowie  beim  Glühen  mit  oxalsaurem  Ammon  verhält  sich 
Chlornatrium  wie  das  entsprechende  Kalisalz. 

Zusammensetzung: 

Na  .  .  23,00  .  .     39,34 
Cl    .  .  35,46  .  .     60,66 

58,46  .  .  100,00 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  78.  213. 
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(L  Das  wasserfreie  kohlensaure  Natron  stellt  ein  weisses  Pulver 
oder  eine  weisse,  leicht  zerreibliche  Masse  dar.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  weit  weniger  in  wässerigem  Ammon  (Margueritte).  Von  Alko- 
hol wird  es  nicht  aufgenommen.  Es  reagirt-  stark  alkalisch.  An  der 
Luft  zieht  es  langsam  Wasser  an.  Bei  massigem  Oliihen  bis  zum  begin- 
nenden Schmelzen  nimmt  es  kaum,  bei  längerem  Schmelzen  aber  erheb- 
lich an  Gewicht  ab  (Vers.  Nr.  14). 

Znsammensetzung : 

NaO  .  .  31  .  .     58,49 
CO«    .  .  22  .  .     41,51 

53  .  .  100,00 

e-  Das  Natriumplatinchlorid  krystallisirt  mit  6  Aeq.  Wasser  (NaCl, 
PtCl}  -|-  6aq.)  in  hellgelben,  durchsichtigen,  prismatischen  Kry stallen, 
welche  sich  sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  Weingeist  leicht  lösen. 

§.  70. 

3.     Ammon. 

Die  Verbindungen,  in  welchen  das  Ammon  am  zweckmässigsten  ge- 
wogen wird,  sind: 

Chlorammonium  und  Ammoniumplatinchlorid. 

Unter  gewissen  Umständen  wird  es  auch  aus  dem  Volum  des  daraus 
abgeschiedenen  Stickgases  und  häufig  durch  Sättigen  des  in  Freiheit 
gesetzten  Ammoniaks  mit  titrirter  Säure  bestimmt. 

a.  Das  Chlorammonium  krystallisirt  in  Würfeln,  Octaedern  oder, 
und  zwar  am  häufigsten,  in  federartigen  Krystallen.  Bei  der  Analyse  er- 
hält man  es  stets  als  weisse  Salzmasse.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
in  Weingeist  ist  es  schwer  löslich.  Es  verändert  Pflanzenfarben  nicht 
und  ist  lufbbeständig.  Dampft  man  eine  Salmiaklösung  im  Wasserbade 
ab,  so  verliert  sie  ein  wenig  Ammoniak  und  wird  schwach  sauer.  Der 
Gewichtverlust,  welcher  dadurch  entsteht,  ist  sehr  unbedeutend  (vergl. 
Vers  Nr.  15).  Bei  100^  C.  verliert  der  Salmiak  nichts  oder  wenigstens 
fast  nichts  an  seinem  Gewichte  (vergl.  dieselbe  Nr.).  Bei  höherer  Tem- 
peratur verdampft  er  leicht  und  ohne  Zerlegung. 

Zusammensetzung : 

NH4  .  .  18,00  .  .     33,67       NH3  .  .  17,00  .  .     31,80 
Cl    .  .  .  35,46  .  .     66,33       CIH   .  .  36,46  .  .     68,20 

63,46  .  .  100,00  63,46  .  .  100,00 

b.  Das  Änmoniumplatinchlorid  stellt  entweder  ein  schweres  citro* 
nengelbes  Pulver  dar,  oder  es  bildet  hochgelb  gefärbte,  kleine,  harte« 
octa£drische  Krystalle.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heis- 
sem   löslich.      Von  absolutem  Alkohol    erfordert   es   26535  Thle.,   von 
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76procentigein  Weingeist  1406  Thle.,  von  55procentigem  665  Thle.  zur 
Lösung.  Gegenwart  von  freier  Säure  befördert  seine  Löslichkeit  merk- 
lich (Vers.  Nr.  16).  An  der  Luft  und  bei  100®  C.  ist  es  unveränderlich. 
Beim  Glühen  entweicht  Chlor  unj  Chlorammonium,  das  Platin  bleibt 
metaUisch  in  Form  einer  porösen  Masse  (Platinschwamm)  zurück.  Er- 
hitzt man  jedoch  irgendwie  rasch,  so  werden  Platintheilchen  von  den 
Dämpfen  fortgeführt  und  verplatiniren  den  Deckel  des  Tiegels,  in  dem 
man  erhitzt. 

Zusammensetzung : 


NH4  . 

.     18,00  .  .       8,06 

NH4CI  .     53,46  .  . 

23,94 

Pt  .  . 

.     98,94  .  .     44,30 

PtCla  .  .  169,86  .  . 

76,06 

3C1.  . 

.  106,38  .  .     47,64 
223,32  .  .  100,00 

223,32  .  . 

100,00 

NH3. 

.     17,00  .  .       7,61 

N   .  .  .  .     14,00  .  . 

6,27 

CIH  . 

.     36,46  .  .     16,33 

H4  .  .  .  .       4,00  .  . 

1,79 

PtClj 

.  169,86  .  .     76,06 

Clg  ....  106,38  .  . 

47,64 

223,32  .  .  100,00 

Pt  .  .  .  .     98,94  .  . 

44,30 

223,32  .  .  100,00 

c.  Das  Stickgas  ist  ein  farbloses,  geruch-  und  geschmackloses,  mit 
Luft  ohne  Färbung  mischbares,  gegen  Pflanzenfarben  indifferentes  Gas 
von  0,96978  specif.  Gewicht  (Luft  =  1).  —  1  Liter  (1  Cubikdecimeter) 
Gas  wiegt  bei  0^  und  0,76  Meter  Luftdruck  1,25456  Grm.  In  Wasser 
ist  es  schwer  löslich.  1  Vol.  Wasser  absorbirt  bei  0^  und  0,76  M.  Druck, 
0,02035,  bei  10«  C.  0,01607,  bei  15»  C.  0,01478  Volumina  Stickgas 
(Bunsen). 


Basen   der   zweiten   Gruppe. 

§.  71. 

1.     Baryt. 

Die  Formen,  welche  wir,  als  zur  Bestimmung  des  Baryts  dienlich, 
kennen  lernen  müssen,  sind: 

Schwefelsaurer  Baryt,   kohlensaurer  Baryt  und  Kieselflaor- 
baryum. 

a.  Der  schwefelsaure  Baryt  stellt,  künstlich  erzeugt,  ein  feines,  weis- 
ses Pulver  dar.  Es  lässt  sich,  frisch  gefällt,  nicht  leicht  klar  abfiltriren, 
namentlich  wenn  die  Fällung  kalt  geschah  und  die  Lösung  weder  Salz- 
saure  noch  Salmiak  enthält.  In  heissem  und  kaltem  Wasser  löst  sich 
der  schwefelsaure  Baryt  nicht.     Er  reisst  beim  Niederfallen  leicht  andere 
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Sufafltansen,  welche  in  den  Lösungen  enthalten  sind,  ans  denen  er  sich 
ausscheidet,  mit  nieder,  namentlich  salpetereanren  Bar^t,  Ohiorbarynm, 
Eisenoxyd  etc.     Dieselben  lassen  sich  meist  erst  nach  dem  Glühen  durch 
AoBwaschen  mit  geeigneten  Losungsnjitteln  vollständig  entfernen.    Selbst 
wenn  man  eine  Chlorbaryumlösnng  mit  überschussiger  Schwefelsäure  fallt, 
enthält  der  Niederschlag  Sparen  von  Chlorbaiyum,  die  sich  demselben 
anch  mit  siedendem  Wasser  nicht  entziehen  lassen,  die  aber  von  Salpeter- 
saare aufgenommen  werden  (Siegle).      Kalte  verdünnte  Säuren  losen 
zwar  geringe,  aber  doch  merkliche  Mengen  von  schwefelsaurem  Barjt,  so 
8.B.  1000 Thle.'SalpeterBäure  von  1,032  specif.  Gew.  0,062  Thle.BaO,S03; 
kalte  ooncentrirte  Säuren   lösen  bedeutend   mehr,  so    1000  Theile  Sal- 
petersaure von  1,167  specif.  Gew.  2  Thle.  BaO,  SO3  (Calvert),  —  auch 
kochende  Salzsäure  löst  merklich,   so  nahmen   230  CC.   Salzsäure  von 
1,02  specif.  Gew.  mit  0,  679  Grm.  schwefelsaurem  Baryt  ^,.'4  Stunde  sie- 
dend 0,048  Grm.  auf.     Von  den  Säuren  am  wenigsten  lösend  wirkt  die 
EsEigsanre;  so  löeten  80  CC.  derselben  von  1,02   specif.  Gew.  V4  Stunde 
mit  0,4  Grm.  BaO.SOs   siedend  0,002   Gim.  (Siegle).      Freies  Chlor 
erhöht  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  beträchtlich  (0.  L.  Erd- 
mann), namenÜicsh  aber  wirken  manche  Salze  der  Fällbarkeit  des  Baryts 
durch  Schwefelsäure  entgegen.     Ich  habe  dies  schon  früher  bei  Chlor- 
magnesium  beobachtet,  in  sehr  hohem  Grade  ist  es  aber  besonders  bei 
salpetersaurem    Ammon  (Mittentzwey)  und    citronensauren    Alkalien 
(Spiller)  der  Fall.     Bei  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht  im  letzten  Falle 
der  Niederschlag.  —  Enthält  eine  Flüssigkeit  Metaphosphorsäure,  so  kann 
daraus  Baryt   durch  Schwefelsäure  nicht  oder  nur  unvollkommen  gefallt 
werden;  auch  ist  der  entstehende  Niederschlag  nicht  rein,  sondern  phos- 
phorsänrehaltig  (Scheerer,  Bube).  —  An  der  Luft,  bei   100^   und   in 
der  Glühhitze  ist  der  schwefelsaure  Baryt  völlig  unveränderlich.    Beim 
Glühen  mit  Kohle  oder  bei  Einwirkung  reducirender  Gase  in  der  Glüh- 
hitze geht  er  verhältnissmässig  leicht,    aber  meißt    nur  theilweise,    in 
Schwefelbaryum  über.    Mit  Salmiak  geglüht,  wird  derselbe  unvollständig 
zersetzt    Kalte  Lösupgen   von   doppeltkohlensauren  Alkalien    oder  von 
kohlensaurem  Ammon  zersetzen  den  schwefelsauren  Baryt  nicht  oder  rich- 
tiger, fast  nicht,  kalte  Lösungen  einfach-  kohlensaurer  fixer  Alkalien  wenig, 
kochende  bei   wiederholter  Einwirkung  endlich  vollständig  (U.  Rose). 
Beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  zersetzt  er  sich  leicht. 
Zusammensetzung : 

BaO  .   .    76,5    .   .    65,67 
SO3   .   .    40,0   .   .    34,33 

116,5   .  .  100,00 

h.  Der  hoMensaure  Baryt  stellt,  künstlich  erhalten,  ein  weisses  Pulver 
dar.  Er  löst  sich  in  14137  Theilen  kalten  und  15421  kochenden  Was- 
sers (Vers.  Nr.  17),  ungleich  leichter  in  Lösungen  von  Chlorammonium 
<^«r  salpetersaurem  Ammon.     Aus  den  durch  djese  Salze  vermittelten 

»et «niii.-.  quantitative  Analyse.  [) 
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liöBimgen  wird  er  jedoch  (aber  nkht  Tollstfaidig)  wieder  niederg«chli««, 
durch  kanstiBohec  Ammon.  Waaser.  welche«  freie  KohlensSnre  entiiilt, 
Iflat  ihn  za  doppelt-kohlenaanrem  Sab.  In  Waaser,  welches  Ammon  und 
kohlenBaoresAmmon  enthftlt,  ist  er  fast  nnldsUch;  1  Theü  erfordert  etwa 
(rergL  Vers.  Nr.  18)  141000  TheUe.  Seine  lASeong  in  Wasser  reagirt 
gan«  schwach  alkalisch.  Citronensanre  und  metaphosphotsaar«  Alkalien 
▼erhindem  oder  beeintrichtigen  diePaiung  des  Baryts  durch  kohlensanns 
Ammon.  —  An  der  Luft  und  beim  Rothglflhen  ist  er  unT«&nderUeh.  Jm 
heftigsten  Geblfisefener  verliert  er  langsam  aUe  Kohlensäure,  es  geschieht 
dies  leichter  beim  Einwirken  von  Wasserdimpfen.  Beim  Globen  mit 
Kohle  bUdet  sich  kaustischer  Baiyt,  w&hrend  Kohlenoxydgas  entweichL 
Zusammensetzung : 

BaO  .  ,  76,5  .  .    77,67 
CO,    .  .  22,0  .  .    22.83 

98,6  .  .  100,00 
c.  Das  Kieselfluorbart/um  steUt  kleine,  harte  und  iarbloee  Krystalle 
oder  (in  der  Begel)  ein  krystaUinisches  Pulver  dar.  Es  löst  sich  in  3800 
Theilen  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  auf  (Yen.  Nr.  19).  Gegen- 
wart von  freier  Salzsäure  vermehrt  seine  LösUchkeit  beträchtlich  (Jeti 
Nr.  20),  nicht  minder  Anwesenheit  von  Chlorammonium  (1  TU.  Kiesel- 
flnorbaiyum  löst  sich  in  428  Thln.  gesättigter,  und  589  Thln.  verdfinnter 
8almiakl*nng,  J.W.  Mallet).  —  In  Weingeist  ist  es  fast  ganz  nnlödich 
An  der  Luft  und  bei  100»  ist  es  unveränderlich,  beim  Glühen  zerfällt 

LückWeibt'"*^""*"'  ""'*'''"'  *''*''*'''^*'  '"'*  "  Fluorbaiyum,  welches 

ZusammenBetziiDg : 


BaFl 

SiFlj 


87,5 
Ö2,0 


62,72 
37,28 


139,5   .   .   100,00 


Ba 
Si. 
FI3 


68,5 
14,0 
57,0 


49,10 
10,04 
40,86 


139,5   .  .   100,00 


§.  72. 
2.    Strontian. 

.aHrfr^!*""**/'"  "7^  .'"**''*^*""  *^  "l'^efelBanrer  oder  ab  kohlen- 
saurer Strontian  bestimmt  -.«»len 

P«ut  F*^  künstlich  erhaltene  schu^elsaure  Strontian  steUt  ein  wdsaea 
doi  w  ^  '"*  ""''  •"  ««»5  ™»-  ^»^^^  «nd  9638  ThS  k^Zr 

Nr  22)    Z'tf'^T"*  ^^  ^*'*  ''"^^  ^^  12000  Theile  ^ 
tu«  ,T     '^^  Salzsäure  von   8,6  Proc.  bedarf  er  474  Thle     vl!^ 

16,6  Proc.   A,HO  dagegen  7843  Thle.     (Vers.  Nr.  23).    Er  1«  md.  i„ 
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Eochsalsldsimg ,  wird  aber  daraiiB  dfrch  Schwefelsäure  wieder  gef&llt. 
MetaphosphorB&nre  (Scheerer,  Rabe),  sowie  citronensaure  Alkalien, 
nicht  aber  freie Güronensäare  (Spiller)  yerfaindern  oder  beeinträchtigen 
die  Fällung  des  Strontians  durch  Schwefelsäure.  In  absolutem  Alkohol, 
wie  aoeh  in  wässerigem  WeingeiBt  ist  schwefelsaurer  Strontian  fast  völlig 
anlöslich.  Pflanienfarben  verändert  er  nicht.  An  der  Luft  und  bei  Roth- 
glühhitse  ist  er  unreränderlich,  in  heftigster  Glühhitze  ohne  Zerlegung 
schmelzbar.  Beim  Glühen  mit  Kohle  oder  bei  Einwirkung  reducirender 
Gase  in  d^  Glühhitze  geht  er  in  Schwefelstrontium  über.  Die  Lösungen 
des  ein£sch-  und  doppelt-kohlensauren  Kalis,  Natrons  und  Ammons  zer- 
legen schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  schwefelsauren  Strontian 
ToUständig,  auch  wenn  bedeutende  Mengen  schwefelsaurer  Alkalien  zu- 
gegen sind  (H.  Rose).  Kochen  beschleunigt  die  Zersetzung. 
Zusammensetzung : 

SrO    .  ,  61,75  .  .    56,40 

SO3    .  .  40,00  .  .    43,60 

91,75  .  .  100,00 

b.  Der  kohlens^mre  Strontian  stallt,  künstlich  erhalten,  ein  weisses, 
zartes,  lockeres  Pulver  dar.  Er  lost  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  18045  Theilen  Wasser  (Vers.  Nr.  24),  Gegenwart  von  Ammon  ver- 
mindert seine  Löslichkeit  (Vers.  Nr.  25).  In  Lösungen  von  Salmiak  und 
salpetersaurem  Ammon  löst  er  sich  ziemlich  leicht,  er  wird  aber  aus  diesen 
Losungen  durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  wieder  gefällt,  und 
zwar  YoUständiger  als  der  kohlensaure  Baryt.  Kohlensäurehaltiges  Walser 
löst  ihn  ssn  doppelt-kohlensaurem  Salz.  Er  reagirt  sehr  schwach  alkalisch. 
Citronensaure  und  metaphosphorsaure  Alkalien  verhindern  oder  beein- 
trächtigen die  Ausfallung  des  Strontians  durch  kohlensaure  Alkalien. 

An  der  Luft  und  in  Rothglühhitze  ist  er  unschmelzbar,  in  hef- 
tigster Hitze  schmilzt  er  und  verliert  allmählich  seine  Kohlensäure.  Beim 
Glühen  mit  Kohle  bildet  sich  kaustischer  Strontian,  während  Kohlenoxyd- 
gas  entweicht. 

Zusammensetzung : 

SrO  .  .  51,75  .  .    70,17 
CO2   .   .  22,00  .  .     29,83 

73,75  .  .  100,00 


§.73. 
3.    Kalk. 

Der  Kalk  wird  entweder  als  schwefelsaurer  oder  als  kohlen- 
saurer Kalk  gewogen.  Um  ihn  in  letztere  Form  zu  bringen,  wird  er  in 
der  Regel  als  oxalsaurer  Kalk  gefällt. 

9* 


132        Dritter  Abschnitt.  —  (Formen  und  Verbindungen).  [§.  1^ 

a.  Der  wasserfreie  schwefdsaure  Kalk  erscheint,  künstlich  erhalteii, 
als  lockeres,  weisses  Pulver.  Er  löst  sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  430,  bei  100^  in  460  Thln.  Wasser  (Poggiale).  Salzs&ure,  Salpeter- 
säure, Salmiak,  schwefelsaures  Natron  und  Kochsalz  vermehren  die  Los- 
lichkeit.  Relativ  leicht  löst  sich  der  schwefelsaure  Kalk,  namentlich  bei 
gelindem  Erwärmen,  in  einer  wässerigen  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  (Diehl).  Die  wässerige  Lösung  des  Otyp^ea  verändert  Pflanzen- 
farben nicht.  In  Alkohol  wie  auch  in  Weingeist  von  90  Proc.  ist  er  fast 
absolut  unlöslich.  An  der  Luft  zieht  er  langsam  Wasser  an,  bei  dunkler 
Rothglühhitze  ist  er  unveränderlich,  bei  sehr  heftiger  Uellrothglühhitze 
schmilzt  er  ohne  Zerlegung.  Mit  Kohle  oder  unter  Einwirkung  reduciren- 
der  Oase  geglüht,  geht  er  in  Schwefelcalcium  über.  Von  den  Lösungen 
einfach-  oder  zweifach-kohlensaurer  Alkalien  wird  er  noch  leichter  zer- 
setzt, als  der  schwefelsaure  Strontian. 

Zusammensetzung: 

CaO   .  .  28  .  .    41,18 

SOs    .   .   40   .  .     58,82  ' 

68~TT00,Ö()  I 

b.  Der  kohlensaure  Kalk  stellt,  künstlich  erhalten,  ein  weisses,  feines  | 
Pulver  dar.  Er  löst  sich  in  10601  Theilen  kalten  und  in  8834  Thei- 
len  kochenden  Wassers  (Vers.  Nr.  26).  Die  Lösung  reagirt  kaum 
merklich  alkalisch.  Wasser,  welches  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  | 
enthält,  löst  ihn  viel  weniger  (Vers.  Nr.  27),  1  Theil  erfordert  etwa 
65000  Theile.  Diese  Lösung  wird  durch  kleesaures  Ammon  nicht  geföllt 
Salmiak  und  salpetersaures  Ammon  erhöhen  seine  Löslichkeit.  Aus  durch 
diese  Salze  vermittelten  Lösungen  wird  er  durch  Ammon  und  kohlen- 
saures Ammon  gefällt,  und  zwar  vollständiger  als  der  kohlensaure  Baryt. 
—  Neutrale  Kali-  und  Natronsalze  erhöhen  seine  Löslichkeit  ebenfalls ; 
völlig  verhindert  oder  wesentlich  beeinträchtigt,  wird  die  Ausfällung  des 
Kalks  durch  kohlensaure  Alkalien,  wenn  citronensaure  (Spiller)  oder 
metaphosphorsaure  (Ruhe)  Alkalien  zugegen  sind.  —  In  kohlensäurehal- 
tigem Wasser  löst  sich  kohlensaurer  Kalk  zu  doppelt-kohlensaurem  Salz.  — 
An  der  Luft,  bei  100^  und  bei  gelinder  Glühhit^  ist  er  unveränderlich, 
bei  stärkerem  Erhitzen  verliert  er  allmälich  seine  Kohlensäure,  bei  Luft- 
zutritt leichter  als  bei  abgeschlossener  Luft.  Es  gelingt  mit  Hülfe  des 
Gasgebläses  ohne  Schwierigkeit,  im  offenen  Platintiegel  enthaltenen  kohlen- 
sauren Knlk  (etwa  0,5  Grm.)  kaustisch  zu  brennen,  mit  einer  Weingeist- 
lampe mit  doppeltem  Luftzuge  aber  gelingt  dies  nicht  vollständig  (vergl. 
Vers.  Nr.  28).-  Beim  Glühen  mit  Kohle  verliert  er  seine  Kohlensäure  ireit 
leichter,  indem  sie  als  Kohlenoxydgas  entweicht. 

Zusammensetzung : 

CaO  .  .  .  28   .   .     56,00 
GO2  ...  22   .   .     44,00 

50  .   .  100,00 
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c  Der  Oxalsäure  Kalk  stellt,  aus  heiBsen  oder  concentrii-ten  Lö- 
sungen gefalltt  ein  feines,  weisses,  aus  unendlich  kleinen  undeutlichen  Kry- 
ställchen  bestehendes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  dar.  Betrachtet 
man  die  Oxalsäure  als  zweibasische  Säure,  so  hat  es  die  Formel  2  CaO, 
^4  ^6  ~f~  2  ^*  —  -^^u  kalten,  äusserst  verdünnten  Lösungen  sich  abschei- 
dend, erscheint  er  deutlicher  krystallinisch  und  stellt  dann  ein  Gemenge 
der  Salze  2  CaO,  C^Ofi  +  2  aq.  und  2  C^O,  C4O6  +  ^  aq.  dar  (Souchay  und 
Lenssen).  Gegenwart  von  freier  Oxalsäure  und  Essigsäure  vermehrt 
die  LöfiUchkeit  um  ein  Geringes.  Stärkere  Säuren  (Salzsäure,  Sitl peter- 
säure) lösen  den  oxalsauren  Kalk  leicht,  aus  den  Lösungen  wird  er  durch 
Alkalien,  wie  auch  (wenn  der  Ueberschuss  der  Saure  nicht  allzu  gross  ist) 
durch  überschüssig  zugesetzte  oxalsaure  .oder  essigsaure  Alkalien  ohne 
Zersetzung  gefallt.  In  den  Lösungen  von  Chlorkalium,  Chlomatrium, 
Chlorammonium ,  Chlorbaryum ,  Chlorcalcium  und  Chlorstrontium ,  selbst 
wenn  dieselben  heiss  und  eoncentrirt  sind,  löst  sich  der  oxalsaure  Kalk 
nicht,  dagegen  löst  er  sich  leicht  und  in  erheblichen  Mengen  in  den  heimsen 
Lösungen  der  Salze,  welche  zur  Magnesiagruppe  gehören.  Aus  diesen 
Lösungen  wird  er  durch  einen  Ueberschuss  von  oxalsauren  Alkalien  wieder 
niedergeschlagen  (Souchay  und  Lenssen).  Citronensaure  (Spiller) 
und  metaphosphorsaure  (Rübe)  Alkalien  hindern  oder  beeinträchtigen 
die  Ausfallung  des  Kalks  duixh  oxalsaure  Alkalien.  Beim  Behandeln  des 
oxalsauren  Kalks  mit  den  Lösungen  vieler  schwerer  Metalle,  z.  B.  des 
Kupfercfalorids,  salpetersauren  Silberoxyds  etc.,  setzt  sich  der  oxalsaure 
Kalk  um,  es  entsteht  lösliches  Kalksalz  und  ein  Oxalat  des  shweren  Me- 
tailoxydes,  welches  sich  gleich  oder  später  abscheidet  (Reynoso).  An 
der  Luft  und  bei  100®  ist  der  oxalsaure  Kalk  unveränderlich,  bei  letzterer 
Temperatur  getrocknet  hat  er  immer  folgende  Zusammensetzung  (Vers.  Nr« 
29,  auch  Souchay  und  Lenssen,  Annal.  derChem.  und  Pharm.  100.  322): 

2  Ca  0  .  .  56  .  .  38,36 
C4  Oe  .  .  72  .  .  49,32 
2aq.  .  .     18  .  .     12,32 

^lieTTioöToc) 

Bei  205®  verliert  der  oxalsaure  Kalk  sein  Wasser,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden,  bei  einer  etwas  höheren,  noch  kaum  an  die  dunkle  Rothglühhitze 
reichenden  Temperatur  zerfällt  das  entwässerte  Salz  ohne  eigentliche  Kohle- 
abscheidung  in  Kohlenoxyd  und  kohlensauren  Kalk.  Das  vorher  schnee- 
weiase  Pulver  nimmt  auch  im  Zustande  höchster  Reinheit  vorübergehend 
eine  graue  Farbe  an.  Bei  fortdauerndem  Erhitzen  verschwindet  dieselbe 
wieder.  Hat  man  den  oxalsauren  Kalk  in  zusammenhängenden  Stückchen, 
wie  man  ihn  erhält,  wenn  er  auf  einem  Filter  getrocknet  wird,  so  kann  man 
an  dem  erwähnten  Dunkelwerden  den  Beginn  und  Verlauf  der  Zersetzung 
deutlich  beobachten.  Bei  vorsichtig  geleitetem  Erhitzen  enthält  der  Rückstand 
keine  Spur  kaustischen  Kalk.  Wasserhaltiger  oxalsanrer  Kalk,  rasch  dunkler 
Roibgluth  ausgesetzt,  zersetzt  sich  unter  weit  stärkerer  Kobleabscbeidung. 
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§.  74. 
4.    Magnesia. 

Die  Magnesia  wird  entweder  als  schwefelsaure,  als  pyrophos* 
phorsaure  oder  als  reine  Magnesia  gewogen.  Zur  Ueberfahraog  in 
pyrophosphorsaures Salz  fällt  man  sie  als  basisch  phosphor saure  Am- 
mon-Magnesia. 

a.  Die  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  stellt  eine  weisse,  undurch- 
sichtige- Masse  dar.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser.  In  absolutem  Alkohol 
ist  sie  so  gut  wie  unlöslich,  von  wässerigem  wird  sie  etwas  aufgenommen. 
Pflanzen  färben  verändert  sie  nicht.  An  der  Luft  zieht  sie  rasch  Wasser 
an.  Bei  massiger  Glühhitze  eifleidet  sie  keine,  bei  ziemlich  heftiger  eine 
partielle  Zerlegung.  Sie  verliert  dabei  einen  Theil  ihrer  Säure  und  löst 
sich  alsdann  in  Wasser  nicht  mehr  vollständig  auf.  Mittelst  des  Gissge- 
bläses  gelingt  es  ziemlich  leicht,  aus  kleineren  Mengen  von  schwefelsaurer 
Magnesia  alle  Schwefelsäure  auszutreiben.  (Vers.  Nro.  30.)  Mit  Salmiak 
geglüht,  zersetzt  sich  die  schwefelsaure  Magnesia  nicht. 

Zusammensetzung : 

MgO  .  .  .  20  .  .     33,33 
SOs 40  .  .     66,67 

60  .  .  100,00 

b.  Die  hasisch  phosphorsaure  ÄmmofhMctgnesia  stellt  ein  weisses,  kry- 
stallinisches  Pulver  dar.  Sie  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
15293  Theilen  kalten  Wassers  (Vers.  Nr.  31).  In  Ammon  enthaltendem 
Wasser  ist  sie  viel  unlöslicher,  1  Theil  erfordert  etwa  45000  Theile  (Vers. 
Nr.  32),  Salmiak  erhöht  die  Löelichkeit  um  ein  Geringes  (Vers.  Nr.  34 
und  Nr.  35).  Gegenwart  von  phosphorsauren  Alkalien  ist  ohne  Einfluss. 
In  Säuren,  selbst  Essigsäure  löst  sie  sich  leicht.  Ihre  Zusammensetzung 
wird  durch  die  Formel  2MgO,NH40,P05  +  12  aq.  ausgedrückt.  Beim 
Trocknen  bei  100<^  entweichen  10  Aeq.  Wasser,  beim  Glühen  entweicht 
alles  Wasser  nebst  dem  Ammon,  2  Mg  0,  P  O5  bleibt  zurück.  Der  üeber- 
gang  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  in  Pyrophosphorsäure  gibt  sich 
durch  ein  lebhaftes  Erglühen  der  Masse  zu  erkennen.  —  Löst  man  phos- 
phorsaure Ammon -Magnesia  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpeters&nre 
und  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Ammon,  so  wird  die  Verbindung  wieder 

'  vollständig  niedergeschlagen,  oder  richtiger,  so  vollständig,  als  es  der  Lös- 
lithkeit  des  Salzes  in  Ammon ,  beziehungsweise  Ammon  und  Ammonsalz 
enthaltendem  Wasser  entspricht.  —  Da  Weber  (Pogg.  73,  S.  152)  diese 
meine  früher  gemachte  Angabe  nicht  bestätigt  fand,  so  stellte  ich  weitere 
Versuche  über  diesen  Gegenstand  an  (Nr.  33).  Dieselben  gaben  mir  ge- 
nau dasselbe  Resultat,  wie  die  früheren. 

c.  Die  pyrophospharsawre  Magnesiijt  stellt  eine  weisse ,  oft  ein  wenig 
ins  Graue  spielende  Masse  dar.  Sie  ist  in  Wasser  kaum,  in  Salxsaure 
und  Salpetersäure  leicht  löslich ,  an  der  Luft  und  beim  Rothglühen  un- 
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Tearänderlich«  in  sehr  heftiger  Hitze  ohne  Zerlegung  schmelzbar.  In  Weifl- 
glüKhitse  der  Einwirkung  von  Wasserstoflf  ausgesetzt,  entsteht  3MgO,P05, 
¥*hrend  PH3,  P  und  P  Oj  entweichen,  3  (2  MgO,  P  O5)  =  2  (3  Mg  0,  P  0») 
-f-  PO5  (Struve*).  Feuchtes  Curcumapapier  verändert  pjrophosphor- 
aanre  Magnesia  nicht,  ebensowenig  gerötbetes  Lackmnspapier.  —  Löst 
man  dieselbe  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  setzt  Wasser  zu,  kooht 
anhaltend  und  fällt  dann  mit  Ammon  im  Ueberschuss,  so  erhält  man 
einen  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia,  welcher,  ge- 
glüht, nicht  eben  so  viel  2MgO,P05  liefert,  als  man  angewendet  hatte; 
der  Verlust  beträgt  nach  Weber  1,3  biB  2,3  Proc.  —  Meine  Yersuche 
(Nr.  36)  bestätigen  dies  und  zeigen,  unter  welchen  umständen  der  Ver- 
lust am  geringsten  ist.  Durch  andauerndes  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Xatronkali  wird  die  pyrophosphorsaure  Magnesia  vollständig  zerlegt  und 
die  Phosphorsäure  in  den  dreibasischen  Zustand  zurückgeführt.  Behandelt 
man  daher  die  geschmolzene  Masse  mit  Salzsäure,  fugt  Wasser  und  Am- 
mon zu,  so  erhält  man  beim  Glühen  des  Niederschlages  die  ganze  Menge 
wieder. 

Zusammensetzung : 

PO5   .  .    71,00  .  .    63,96 
2MgO  .    40,00  .  .    36,04 

111,00  .  .  100,00 

d.  Die  reine  Magnesia  steUt  ein  weisses,  leichtes,  lockeres  Pulver 
dar.  Sie  löst  sich  in  55368  Theilen  kalten  und  in  der  gleichen  Menge 
kochenden  Wassers  (Vers.  Nr.  37).  Die  Lösungen  reagiren  sehr  schwach 
alkalisch.  In  Salzsäure  und  anderen  Säuren  löst  sie  sich  ohne  Gasent- 
wickelung. Die  Magnesia  löst  sich  ferner  leicht  und  in  Menge  in  den 
Lösungen  neutraler  Ammonsalze,  und  auch  in  den  Lösungen  von  Ghlor- 
kalium  und  Chlomatrium  ist  sie  löslicher  als  in  Wasser  (Vers.  Nr.  38). 
An  der  Luft  zieht  Magnesia  langsam  Kohlensäure  und  Wasser  an.  In 
starker  Rothglühhitze  bleibt  sie  unverändert  und  nur  bei  den  höchsten 
Hitzgraden  schmilzt  sie  oberflächlich. 

Zusammensetzung  : 

Mg  ...  12  .  .    60,03 

20  .  .  100,00 
Basen  der  dritten  Gruppe. 

§.  75. 

1.    Thonerde. 

Die  Thonerde  wird  in  der  Regel  als  Hydrat,  zuweilen  als  basisch 
essigsaure  oder  basisch  ameisensaure  Thonerde  gefällt  und  stets  im  reinen 
Zustande  gewogen. 

*)  Jolum.  f.  prakt.  Chem.  79.  349. 
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a.  Das  Thomrdehydrab  stellt,  frisch  gefallt,  einen  gallertartigen  ^'ie- 
derschlag  dar,  der  immer  kleine  Antheile  der  Säure,  an  welche  die  Thon- 
erde  gebunden  war,  wie  auch  des  Alkalis,  durch  welches  sie  abgeschieden 
wurde ,  zurückhält  und  sich  durch  Auswaschen  nur  schwierig  davon  be- 
freien lässt. 

Das  Thonerdehydrat  ist  in  reinem  Wasser  unlöslich,  in  Kali,  Natron 
und  Aethylamin  (Sonnenschein)  leicht  löslich,  in  Aetzammon  schwer, 
in  kohlensaurem  Ammon  nicht  löslich.  Die  Löslichkeit  desselben  in  Aetz- 
ammon wird  durch  gleichzeitig  anwesende  Ammonsalze  sehr  gemindert 
(Vers.  Nr.  39).  Die  Bichtigkeit  meiner  Angaben,  welche  sich  auf  die  bei 
Ausarbeitung  der  ersten  Auflage  angestellten  und  sub.  39  mitgetheilten 
Versuche  stützte,  ist  später  durch  eine  umfassendere  Arbeit  von  Mala- 
guti  und  Durocher  (Annal.  deChim.  et  de  Fhys.  3  Ser.  16.  421),  sowie 
durch  eine  weitere,  welche  mein  früherer  Assistent,  Herr  J.  Fuchs,  aus- 
führte, vollkommen  bestätigt  worden.  Die  ersteren  geben  weiter  an,  dass, 
wenn  man  eine  ThonerdelÖsung  mit  Schwefelammonium  falle,  die  Flüssig- 
keit, auch  wenn  man  sie  schon  nach  5  Minuten  abfiltrire,  frei  von  Thon- 
erde  sei.  —  Fuchs  fand  dies  nicht  bestätigt  (Vers.  Nr.  40).  —  Das  Thon- 
erdehydrat löst  sich,  frisch  gefallt,  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  leicht; 
nach  dem  Abflltriren  oder  auch  nach  längerem  Stehen  unter  der  Flüssig- 
keit, aus  welcher  es  gefällt  wurde,  dagegen  lost  es  sich  in  den  oben  ge- 
nannten Säuren  viel  schwieriger  und  nur  bei  längerem  Digeriren  auf.  Es 
schwindet  beim  Trocknen  sehr  zusammen ,  und  stellt  alsdann  entweder 
eine  harte,  durchscheinende,  gelbliche,  oder  eine  weisse,  erdige  Masse  dar. 
Beim  Glühen  verliert  es  sein  Wasser,  häuflg' unter  geringer  Decrepitation, 
immer  unter  starker  Volumverminderung. 

b.  Die  nach  a.  durch  Glühen  des  Hydrats  erhaltene  Thoiierde  er- 
scheint nach  massigem  Glühen  als  eine  lockere,  zart  anzufühlende  Masse, 
sehr  heftig  geglüht  stellt  sie  harte  zusammengebackene  Stückchen  dar. 
In  heftigster  Weissglühhitze  schmilzt  sie  zu  einem  klaren  Glase.  Die  ge- 
glühte Thonerde  löst  sich  in  verdünnten  Saufen  sehr  schwierig,  in  rau- 
chender Salzsäure  bei  längerem  Digeriren  in  der  Wärme  langsam  aber 
vollständig  auf.  Ziemlich  leicht  und  rasch  löst  sie  sich,  wenn  man  sie 
erst  mit  einer  Mischung  von  8  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  3  Thln. 
Wasser  erhitzt  und  später,  zur  Lösung  der  gebildeten  schwefelsauren 
Thonerde,  Wasser  zufügt  (A.  Mitscher  lieh*).  Im  Wasserstoffgasstrom 
geglüht  bleibt  Thonerde  unverändert.  Mit  saurem  schwefelsauren  Kali 
geschmolzen  wird  sie  aufgeschlossen,  so  dass  sich  der  Rückstand  dann 
leicht  in  Wasser  löst.  Beim  Glühen  der  Thonerde  mit  Salmiak  ent- 
weicht Chloraluminium;  es  gelingt  aber  nicht,  eine  vollständige  Verflüch- 
tigung derselben  zu  bewerkstelligen  (H.  Rose).  Schmelzt  man  Thon- 
erde mit  der  zehnfachen  Menge  kohlensauren  Natrons  bei  sehr  hober 
Temperatur,  so  entsteht  in  Wasser  lösliches  Natron-Aluminat  (R.  Richter). 

*)  Jüiirii.  f.  prakt.  C'lieiuie  81.  110. 
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Reioe  Thonerde  auf  feuchtes  rotkes  Lackmuspapier  gelegt ,  bläut  dasselbe 
nicht. 

Zusammensetzung : 

2A1  .  .  27,50  .  .     53,40 

30    .  .  24,00  .  .     46,60 

51,50  .  .  100,00 

c.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  Thonerdesalzes  mit  kohlensaurem 
Natron  oder  kohlensaurem  Ammon,  bis  der  entstehende  Niederschlag  beim 
Umrühren  nur  eben  noch  verschwindet,  fügt  essigsaures  Katron  oder 
essigsaures  Ammon  in  reichlicher  Menge  zu  und  kocht  einige  Zeit,  so 
schlägt  sich  die  Thonerde  als  basisch  essigsaure  Thonerde  in  Gestalt  eines 
darchflcheinenden  Niederschlages  fast  ganz  vollständig  nieder,  so  dass  sich 
ans  dem  Filtrate  beim  Kochen  mit  Salmiak  und  Ammon  nur  noch  unwäg- 
bare Flöckchen  von  Thonerdehydrat  abscheiden.  Bei  Anwendung  zu  ge- 
ringer Mengen  von  essigsaurem  Natron  erscheint  der  Niederschlag  körni- 
ger; das  Filtrat  enthält  alsdann  grössere  Mengen  von  Thonerde.  Der 
Niederschlag  lässt  sich  nicht  besonders  gut  abfiltriren  und  auswaschen. 
Man  verwende  dabei  siedendes  Wasser,  dem  man  etwas  essigsaures  Natron 
oder  essigsaures  Ammon  zusetzt.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  Salzsäure 
leicht  auf. 

d.  Verwendet  man  statt  der  in  c.  genannten  essigsauren  Salze  die 
entsprechenden  ameisensauren,  so  erhält  man  einen  flockigen  voluminösen 
Niederschlag  von  basisch  ameieensaurer  Magnesia,  der  sich  ohne  alle 
Schwierigkeit  auswaschen  lässt  (Fr.  Schulze*). 


§.  76. 

2.    Chromoxyd. 

Das  Chromozyd  wird  in  der  Regel  als  Hydrat  gefallt,  stets  in  reinem 
Zustande  gewogen. 

a.  Das  Chromoxydhyärat  steUt,  aus  grünen  Chromoxydlösungen 
frisch  gefällt,  einen  grünlichgrauen  gelatinösen  Niederschlag  dar,  welcher 
in  Wasser  nicht,  in  Kali-  und  Natronlauge  in  der  Kälte  leicht  zur  dunkel- 
grünen Flüssigkeit,  in  Ammon  in  der  Kälte  in  ziemlich  geringer  Menge 
ZOT  hellviolettrothen  Flüssigkeit,  in  Säuren  leicht  mit  dunkelgrüner  Farbe 
löslich  ist.  Gegenwart  von  Salmiak  ist  auf  die  Löslichkeit  des  Hydrats 
in  Ammon  ohne  Einfluss»  Beim  Kochen  scheidet  sich  sowohl  aus  der 
kaiischen,  als  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  alles  Oxyd  ab  (Versuch 
Nr.  41).  Getrocknet  stellt  das  Hydrat  ein  grünlichblaues  Pulver  dar, 
welches  beim  gelinden  Glühen  sein  Hydratwasser  verliert. 


♦)  Cheni.  Centralbl.  1861.  3. 
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b.  Das  Chromoxyd  ersoheint,  durch  Erhitzen  des  Hydrats  bis  sur 
dunkeln  Rothglühhitze  dargestellt,  als  dunkelgrünes  Pulver,  welches  beim 
stärkeren  Erhitzen  ohne  Gewichtsverminderung  unter  lebhaftem  Erglühen 
eine  hellere  Farbe  annimmt.  Das  schwach  geglühte  Oxyd  ist  in  Salzsäure 
schwer  löslich,  das  stark  geglühte  unlöslich,  beim  Glühen  mit  Salmiak 
erleidet  es  keine  Veränderung,  ebensowenig  beim  Glühen  im  Wasserstoff- 
strom. 

Zusammensetzung : 

2Cr  .  .  52,48  .  .    68,62 
30.  .  .  24,00  .  .     31,38 

76,48  .  .  100,0^ 


Basen  der  vierten  Gruppe. 

»  77. 
1.    Zinkozyd. 

Das  Zink  wird  als  Oxyd  oder  als  Schwefelzink  gewogen.  Die 
Ueberführung  in  Oxyd  wird  entweder  durch  Fällung  des  Zinks  als  ba- 
sisch kohlensaures  Zinkoxyd,  als  Schwefelzink  oder  auch  durch 
Glühen  vermittelt. 

a.  Das  hctsisch  kohlensaure  Zinkoxyd  stellt,  frisch  gelallt,  einen 
weissen,  flockigen  Niederschlag  dar,  welcher  in  Wasser  fast  unlöslich  (1  Tbl. 
erfordert  44600  Thle.  Vers.  Nr.  42),  iä  Kali,  Natron,  Ammon,  kohlen- 
saurem Ammon  und  Säuren  leicht  löslich  ist.  Kocht  man  die  Lösungen 
in  Kali-  oder  Natronlauge,  so  bleiben  sie,  wenn  sie  concentrirt  sind,  un- 
verändert, sind  sie  aber  verdünnt,  so  scheidet  sich  fast  alles  Zinkoxyd 
als  weisser  Niederschlag  aus.  —  Die  Lösungen  in  Ammon  oder  kohlen- 
saurem Ammon  scheiden,  namentlich  wenn  sie  verdünnt  sind,  beim  Kochen 
ebenfalls  Zinkoxyd  aus.  —  Fällt  man  eine  neutrale  Zinklösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  oder  Kali,  so  entweicht,  weil  der  entstehende  Nieder- 
schlag nicht  ZnO,  CO21  sondern  eine  Verbindung  von  Zinkoxydhydrat 
mit  kohlensaurem  Zinkoxyde  in  wechselnden,  durch  Concentration  und 
Fällungsweise  bedingten,  Verhältnissen  ist,  Kohlensäure.  Durch  ihre  Ver- 
mittelung  bleibt  ein  Theil  des  Zinkoxyds  in  Auflösung,  daher  die  Flüssig- 
keit, kalt  abfiltrirt,  mit  Schwefelammonium  einen  Niederschlag  gibt. 
Nimmt  man  die  Fällung  jedoch  in  der  Kochhitze  vor  und  erhitzt  alsdann 
noch  eine  Zeit  lang  zum  Sieden,  so  ist  die  Fällung  in  der  Art  vollständig, 
dass  das  Filtrat  durch  Schwefelammonium  nicht  getrübt  wird.  Nach  viel- 
stündigem  Stehen  setzen  sich  jedoch  aus  der  damit  vermischten  Flüssig- 
keit fast  unwägbare  Flocken  von  Schwefelzink  ab.  Verfährt  man  nach 
der  angegebenen  Weise,  so  lässt  sich  der  Niederschlag  durch  Auswaschen 
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mit  heinem  Wasser  Tolkt&ndig  vom  Alkaligehalt  befreien.  —  Bei  Gegen- 
wart Yon  Ammonsalzen  ist  die  FAllnng  nicht  eher  in  eben  genannter  Weise 
rollstindig,  bis  alles  Ammon  ausgetrieben  ist.  —  Verdampft  man  die  Lö« 
nug  eines  Zinksalzes  mit  überschüssigem  kohlensauren  Kali  oder  Natron 
bei  gelinder  Hitae  snr  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem 
Waner,  so  kommt  ein  merkbarer  Theil  des  Zinks  als  kohlensaures  Zink- 
ozydalkali  in  Auflösung,  verdampft  man  kochend  zur  Trockne  und  über- 
giesBt  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser ,  so  ist  die  Fällung  nach  oben 
bezeichneter  Art  vollständig.  —  Getrocknet  stellt  das  basisch  kohlensaure 
Zinkoxyd  ein  blendend  weisses,  lockeres  Pulver  dar,  welches  beim  Glühen 
io  Zinkozyd  übergeht. 

h.  Das  Zmkoxyd  stellt,  durch  Glühen  aus  dem  kohlensauren  erhalten, 
^  weisses  leichtes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche  dar.  Beim  Er- 
hitzen wird  es  gelb»  beim  Erkalten  wieder  weiss.  Beim  tJlühen  mit  Kohle 
entweicht  Kohlenozyd  und  Zinkdampf.  Beim  Glühen  in  einem  raschen 
Strome  Wasserstoffgas  erhält  man  metallisches  Zink,  während  bei  schwa- 
chem Gasstrom  krystallisirtes  Zinkoxyd  erhalten  wird  (St.  Ciaire  De- 
ville).  Auch  im  letzteren  Falle  entweicht  ein  Theil  des  Zinks  als  Zinkdampf. 
In  Wasser  ist  das  Zinkozyd  unlöslich,  auf  feuchtes  Curcumapapier  gelegt, 
bewiikt  es  keine  Bräunung.  Von  Säuren  wird  es  leicht  und  ohne  Gasent- 
wickelung gelöst.  —  Mit  Salmiak  geglüht,  liefert  es  geschmolzenes  Ghlor- 
zink,  das  sich  beim  Ausschluss  der  Luft  sehr  schwer,  beim  Zutritt  der- 
selben aber  und  mit  Salmiakdämpfen  leicht  gänzlich  verflüchtigt  Mit 
einer  genügenden  Menge  Schwefelpulver  im  Wasserstoffstrom  geglüht,  er- 
hält man  die  dem  Oxyd  entsprechende  Menge  Schwefelzink  (H.  Rose). 

Zusammensetzung : 

Zn    .  .  33,53  .  .    80,26 
0  .  .  .    8,00  .  .     19,74 

40,53  .  .  100,00 

c.  Das  Schicefelzink  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen  lockeren 
Niederschlag  (ZnS,  HO)  dar.  Bei  Fällung  desselben  kommen  —  nach 
neu  von  mir  angestellten  Versuchen*)  —  folgende  Thatsachen  in  Be- 
tracht: Farbloses  Schwefelammonium  fällt  verdünnte  Zinklösungen,  aber 
nur  langsam,  gelbes  Schwefelammonium  fällt  verdünnte  Zinklösungen 
(1  :  5000)  gar  nicht.  Salmiak  befördert  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie 
Vollständigkeit  sehr.  Freies  Ammon  bewirkt,  dass  der  Niederschlag  etwas 
länger  snspendirt  bleibt,  ist  aber  im  Uebrigen  nicht  von  nachtheiligem 
Eanfliiss.  Unter  Berücksichtigung  der  mitgetheilten  Bedingungen  gün- 
stigster Ausfällung  lässt  sich  Zinkoxyd  durch  Schwefelammonium  aus 
einer  Flüssigkeit  ausfallen,  auch  wenn  dieselbe  nur  Vsooooo  enthält,  voraus- 
gesetzt, dass   man  24  Stunden  an  einem  gelinde  warmen  Orte  stehen 


*)  Joam.  f.  prakt.  Chemie.  82.  263. 
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läset.  —  Das  hydratische  Schwefelzink  verstopft  in  Folge  seiner  schlei- 
migen Bescha£fenheit  die  Poren  des  Filters  leicht  und  lässt  sich  daher  nur 
schwierig  auf  dem  Filter  auswaschen.  Das  Auswaschen  gelingt  am  besten, 
wenn  man  Schwefelammonium  enthaltendes  Wasser  nimmt,  dem  man  an- 
fangs mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  keinen  Salmiak  zufügt  (Analyt. 
Beleg.  Nr.  43).  —  Das  hydratische  Schwefelzink  löst  eich  weder  in  Wasser, 
noch  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  oder  den  einÜBu^hen  Schwefel- 
verbindungen der  Alkalimetalle.  Von  Salzsäure  und  Salpetersäure  wird 
es  leicht  und  vollständig,  von  Essigsäure  höchst  wenig  gelöst.  Gretrocknet 
erscheint  der  Niederschlag  als  weisses  Pulver,  welches  bei  100^  C.  die 
Hälfte,  beim  Glühen  seinen  ganzen  Oehalt  an  Wasser  verliert.  Bei  letz- 
terer Operation  entweicht  etwas  Schwefelwasserstoff  und  das  zurückblei- 
bende Schwefelzink  enthält  Zinkozyd.  Durch  Rösten  an  der  Luft  und 
heftiges  Glühen  des  Rückstandes  lassen  sich  kleinere  Mengen  von  Schwefel- 
zink leicht  in  Zinkoxyd  überführen.  —  Beim  Glühen  des  mit  Schwefel- 
pulver gemengten  getrockneten  Schwefelzinks  im  WasserstofiiBtrom  erhält 
man  reines  wasserfreies  Schwefelzink  (H.  Rose)« 
Zusammensetzung : 

Zn .  .  .  32,53  .  .     67,03 

S    .  .  .  16,00  .  .    32,97 

48,53  .  .  lÖÖÖO 


§.78. 

2.    Manganoxydul. 

Das  Mangan  wird  entweder  als  Manganoxyduloxyd  [(MnO 
4-  Mn2 O3)  =  Mn3  O4] ,  als  Mangansulfür  oder  als  schwefelsaures 
Manganoxydul  gewogen.  —  Ausser  diesen  Verbindungen  haben  wir 
noch  diejenigen  kennen  zu  lernen,  in  welchen  es,  behufs  seiner  Bestimmung 
in  ersterer  Form,  geiUllt  wird,  nämlich  kohlensaures  Manganoxydul, 
Manganoxydulhydrat  und  Manganhyperoxyd. 

a.  Das  kohlensaure  Manganoxydul  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen, 
flockigen  Niederschlag  dar,  welcher  in  reinem  Wasser  so  gut  wie  nicht, 
in  kohlensäurehaltigem  etwas  leichter  löslich  ist.  Kohlensaures  Natron 
oder  Kali  vermehren  seine  Löslichkeit  nicht.  Salmiaklösung  nimmt  ihn 
im  frisch  gefällten  Zustande  ziemlich  leicht  auf,  daher  die  Fällung  einer 
Manganlösung  durch-  kohlensaures  Kali  oder  Natx'on  bei  Gegenwart  von 
Salmiak  (oder  der  eines  anderen  Ammonsalzes)  nicht  eher  vollständig  ge- 
schieht, bis  derselbe  völlig  zerlegt  ist.  —  Im  feuchten  Zustande  der  I^uf^ 
ausgesetzt  oder  mit  lufthaltigem  Wasser  ausgewaschen,  namentlich  aber 
in  Berührung  mit  kohlensaurem  Alkali,  nimmt  der  Niederschlag  langsam 
eine  schmutzig  bräunlichweisse  Farbe  an,  indem  sich  ein  Theil  in  Mangan- 
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oxydnloxydhydrat  verwandelt.  Beim  Aaswaschep  des  Niederschlages  erhält 
man  Öfters  ein  etwas  trübes  Wascbwasser.  Lässt  man  dasselbe  l&ngere 
Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen,  so  scheidet  sich  das  darin  befindliche 
Maugan  in  braanen  Flöckchen  aus.  —  Bei  Abschlnss  der  Luft  getrocknet, 
stellt  der  Niederschlag  ein  zartes,  weisses,  Inftbeständiges  Pulver  [2(MnO, 
COj)  •{•  aq.],  bei  Zutritt  der  Luft  getrocknet,  ein  mehr  oder  weniger 
Bchmiitaig  weisses  dar.  —  Beim  heftigen  Glühen  an  der  Luft  wird  dasselbe 
zuerst  schwarz,  dann  geht  es  in  braunes  Mauganoxyduloxyd  über.  Die 
Ueberführung  erfordert  indess  einige  Zeit  und  darf  nie  als  beendigt  an* 
gesehen  werden,  bis  zwei  Wägungen,  zwischen  denen  der  Niederschlag 
aufs  Neue  bei  Luftzutritt  geglüht  worden  ist,  vollkommen  übereinstim- 
men. Beim  Glühen  des  mit  Schwefelpulver  gemengten  kohlensauren  Man- 
ganoxyduls  im  Wasserstoffstrom  erhält  man  Mangansulfur  (H.  Rose). 

b.  Das  Mcmganoxydulhydrat  stellt,  frisch  gefüllt,  einen  weissen,  flocki- 
gen, in  Wasser  und  Alkalien  unlöslichen,  in  Salmiak  löslichen  Niederschlag 
dar,  welcher  an  der  Luft  schnell  braun  wird ,  indem  sich  Oxydnloxyd- 
hydrat bildet.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  erhält  man  ein  braunes,  ab- 
färbendes Pulver  (Manganoxyduloxydhydrat),  welches  beim  heftigen  Glühen 
an  der  Luft  in  Manganoxyduloxyd,  beim  Glühen  mit  Schwefelpulver  im 
Wasserstoffistrom  in  Mangansulfur  übergeht. 

c.  Das  Manganaxyduloxydy  in  welches  alle  Oxydationsstnfen  des  Man- 
gans beim  Glühen  an  der  Luft  zuletzt  übergehen,  stellt,  künstlich  erhalten, 
ein  braunes  Pulver  dar.  Beim  jedesmaligen  Erhitzen  nimmt  es  eine 
danklere  Farbe  an,  ändert  aber  sein  Gewicht  nicht.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  verändert  Pflanzenfarben  nicht,  geht,  mit  Salmiak  geglüht,  in 
Chlorür  über,  löst  sich,  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  unter  Ent- 
wickelung  von  CWor  zu  Chlorüi-  (Mns  O4  +  4  Gl  H  =  3  Mn  Gl  +  Gl  =  4H0). 
Beim  Glühen  mit  Schwefelpulver  im  Wasserstoflstrom  geht  es  in  Mangan- 
snlfor  über  (H.  Böse). 

Zusammensetzung : 

3  Mn .  .    82,50  .  .    72,05 
40...     32,00..    27,95 

114,50  .  .  100,00 

d.  Das  Manganhyperoxyd  erhält  man  bei  Analysen  öfters,  indem  man 
eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Manganoxydul  einer  steigen- 
den Temperatur  aussetzt.  Bei  140®  G.  scheiden  sich  schon  braune  Flocken 
«IS,  bei  \bh^  G.  entwickelt  sich  viel  salpetrige  Säure  und  alles  Mangan 
scheidet  sich  als  wasserfreies  Hyperoxyd  aus.  Es  ist  braunschwarz,  setzt 
sich  mit  glänzender  Oberfläche  an  die  Gefasswände  an,  löst  sich  nicht  in 
schwacher,  in  geringer  Menge  in  heisser,  concentrirter  Salpetersäure  (De - 
ville).  In  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Ghlorentwickelung ,  in  Schwefel- 
säorehydrat  unter  Entbindung  von  Sauerstofll  —  Auch  im  hydratischen 
Zogtande  wird  das  Manganhyperoxyd  bei  analytischen  Trennungen  nicht 
Bellen  erhalten,  so  wenn  man  eine  Manganoxydullösung  mit  unterchlorig- 
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saurem  Natron  oder,  nacl^  Zusatz  von  essigsaurem  Natron,  in  der  Warme 
mit  Chlor  fallt.  Der  braunschwarze  flockige  Niederschlag  ist,  auf  ange* 
gebene  Art  entstanden,  alkalihaltig  und  lässt  sich  durch  Auswaschen  nicht 
wohl  yollständig  von  Alkali  befreien. 

e.  Das  Schwefelmangan  erscheint,  auf  nassem  Wege  dargestellt,  als 
ein  fleischrother  Niederschlag.  Bei  seiner  Fällung  ist,  nach  neu  ?on 
mir  angestellten  Versuchen*),  zu  beachten,  dass  dieselbe  schlecht  und  un- 
vollständig gelingt,  wenn  man  zu  einer  reinen  Manganlösung  nur  Schwefel- 
ammonium, gleichgültig  ob  farbloses  oder  gelbes,  setzt,  während  sie  selir 
gut  von  Statten  geht,  wenn  noch  Chlorammoniam  zugefugt  wird.  Selbst  eine 
sehr  grosse  Menge  Chlorammonium  hindert  die  yollständige  Ausfallnng 
nicht;  die  Anwesenheit  einer  grossen  Menge  freien  Ammons  beeinträchtigt 
die  Yollständige  Ausfallung  etwas.  In  allen  Fällen  muss  man  mindestens 
24,  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  aber  48  Stunden  vergehen  lassen,  bevor 
man  abfiltrirt.  —  Als  Fällungsmittel  ist  gelbliches  Schwefelammoninm  am 
geeignetsten.  Bei  Anwesenheit  von  Chlorammonium  ist  selbst  ein  grösserer 
Ueberschuss  von  Schwefelammonium  ohne  Nachtheil.  Hält  man  die  mit- 
getheilten  günstigsten  Bedingungen  ein,  so  kann  man  mit  Schwefelammo- 
nium das  Mangan  noch  aus  Lösungen  fällen,  welche  nur  ^,'400000  Mangan- 
oxydul enthalten.  —  Bleibt  das  fleischrothe  hydratische  Schwefelmangan 
längere  Zeit  unter  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  ausgefallt  wurde,  stehen^ 
so  geht  es  zuweilen  in  grünes  wasserfreies  Mangansulfür  über.  Manchmal 
tritt  diese  Erscheinung  schon  nach  Stunden  oder  Tagen,  zuweilen  aber 
erst  nach  Wochen  ein.  —  In  wässerigen  Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure, 
Essigsäure  etc.)  löst  sich  das  hydratische  Schwefelmangan  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff.  In  feuchtem  Zustande  der  Luft  ausgetzt,  oder 
beim  Auswaschen  mit  lufthaltigem  Wasser  wird  es  braun,  es  bildet  sich 
Manganozyduloxydhydrat  und  gleichzeitig  etwas  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul. Beim  Auswaschen  des  hydratischen  Schwefelmangans  setze  man 
daher  stets  Schwefelammonium  zu  und  halte  das  Filter  mit  dem  Wasch- 
wasser möglichst  volL  Dem  Umstand,  dass  das  Filtrat  trübe  durchläuft, 
beugt  man  vor,  indem  man  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  kei- 
nen Salmiak  zusetzt  (Yers.  Nr.  44).  —  Beim  Glühen  des  mit  Schwefel  ge- 
mengten Niederschlages  im  Wasserstoffstrom  entsteht  wasserfreies  Mangan- 
sulfür.  Hat  man  gelinde  geglüht,  so  ist  dasselbe  hellgrün,  hat  man  stark 
geglüht,  dunkelgrün  bis  schwarz.  Weder  das  grüne  noch  das  schwarze  Schwe- 
felmangan zieht  schnell  Sauerstoff  oder  Wasser  aus  der  Luft  an  (H.  Rose). 

Zusammensetzung : 

Mn    .  .  .  27,5  .  .     63,22 
S 16,0  .  .    36,78 

43,5  .  .  100,ÖÖ 

f.  Das  schwefelsaure  Manganoxydid  stellt  im  wasserfreien  Znstande, 
wie  man  es  durch  Erhitzen  des  krystallisirten  erhält,  eine   weisse,  zer- 


♦)  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie  82.  265. 
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reibliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  dar.  —  Es  hAlt  sehr  schwache 
Rothglühhitie  ohne  Zersetzong  aus;  bei  irgend  heftigerem  Glühen  wird 
es  mehr  oder  weniger  vollständig  zerlegt,  indem  Sauerstoff,  schweflige 
S&are  und  wasserfreie  Schwefelsäure  entweichen  und  Manganoxydulozyd 
entsteht.  Mit  Schwefelpulver  im  Wasserstofistrom  geglüht,  geht  es  in 
Mangansulfor  über  (E.  Rose). 
Zusammensetzung : 

MnO  .  .  35,50  .  .    47,02 

SOa  ...  40,00  .  .     52,98 

75,50  .  .  100,00 

§.  79. 
3.    Nickelozydul. 

DasNickelwird  stets  als  Oxydul  gewogen.  Ausser  dieser  Verbindung 
haben  wir  noch  das  Nickelozydulhydrat  und  das  Schwefelnickel 
als  die  Formen  kennen  zu  lernen,  in  welchen  das  Nickel  gefällt  wird. 

a.  Das  Nickdoxydulhydrat  stellt  einen  apfelgrünen,  in  Wasser  fast 
ganz  unlöslichen,  in  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  löslichen  Nieder- 
schlag dar.  Aus  diesen  Lösungen  wird  es  durch  überschüssig  zugesetztes 
Kali  oder  Natron  vollständig  gefallt,  namentlich  beim  Erhitzen.  An  der 
LvA  ist  es  unveränderlich,  beim  Glühen  geht  es  in  Niokelozydul  über. 

b.  Das  Nickdod^dul  stellt  ein  schmutzig  graugrünes  Pulver  dar.  Es 
verändert  sein  Gewicht  beim  Glühen  an  der  Luft  nicht,  in  Wasser  ist  es 
unlöslich,  in  Salzsäure  leicht  löslich,  Pflanzenfarben  verändert  es  nicht, 
mit  Salmiak  geglüht,  geht  es  in  metallisches  Nickel  über  (H.  Rose),  auch 
heim  Glühen  in  Wasserstoff-  oder  Kohlenozydgas  wird  es  leicht  reducirt. 

Zusammensetzung: 

Ni .  .  .  29,5  .  .  .    78,67 
0  .  .  .    8,0  ..  .    21,33 

37,5  . .  .  100,00 

c.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  wasserhaltige  Sehwefelnickd 
stellt  einen  schwarzen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  dar.  Bei  seiner 
AusfiÜlung  isty  nach  neu  von  mir  angestellten  Versuchen  *},  zu  beachten, 
dass  die  Fällung  nicht  gut  gelingt,  wenn  man  au  einer  reinen  Nickel- 
oxydullösung^nur  Schwefelanmionium  setzt,  während  sie  ohne  Schwierigkeit 
stattfindet,  wenn  Salmiak  zugegen  ist.  Selbst  eine  grosse  Menge  des- 
aelben  ist  ohne  allen  NachtheiL  Sehr  zu  vermeiden  ist  dagegen  fi'eies 
Anunon;  sobald  es  vorhanden,  bleibt  Nickel  gelöst.  Die  überstehende 
Flüssigkeit  erseheint  alsdann  braun.  Als  Fällungsmittel  wähle  man  farb- 
loses oder  hellgelbes  Schwefelammonium,  welches  kein  freies  Ammon  ent- 

*)  Joam.  t  prakt.  Chemie  82.  257. 
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h&lt,  und  vermeide  einen  grossen  Ueberschuss  desselben.  Hält  man  die 
mitgetheilten  günstigsten  Bedingungen  zur  Ausfallung  ein,  so  lässt  sich  ~ 
wenn  man  48  Stunden  Zeit  gönnt  --«  das  Nickel  mit  Schwefelammoniom 
noch  aus  Lösungen  ausfällen,  welche  nur  Vsooooo  Nickeloxydul  enthalten. 
Da  der  Niederschlag  bei  Berührung  mit  Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  in 
schwefelsaures  Nickeloxydul  übergeht,  so  verwende  man,  um  diesem  Uebel- 
stände  vorzubeugen,  zum  Auswaschen  Schwefelammonium  enthaltendes 
Wasser,  dem  man  zweckmässig  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt 
kein  Chlorammonium  zufügt,  und  halte  das  Filter  stets  möglichst  voll 
(Vers.  Nr.  45).  —  Aus  bräunlichen  Filtraten,  welche  Schwefelnickel  ge- 
löst enthalten,  fallt  dieses  nieder,  wenn  man  sie  mit  Essigsäure  ansäuert 
und  dann  längere  Zeit  kocht.  —  Auch  in  concentrirter  Essigsäure  löst 
sich  Schwefelnickel  sehr  wenig,  etwas  mehr  in  Salzsäure,  leichter  wird  es 
von  Salpetersäure,  am  besten  von  Königswasser  gelöst.  —  Beim  Glühen 
geht  es  in  wasserfreies  Schwefelnickel  über,  beim  Glühen  an  der  Luft  in 
eine  basische  Verbindung  von  Nickeloxyd  mit  Schwefelsäure.  Glüht  man 
es  mit  Schwefel  gemengt  im  Wasserstoffstrom,  so  erhält  man  geschmolzenem 
Schwefelnickel  (Ni2S)  von  blassgelber  Farbe  und  metallischem  Glanz. 
Seine  Zusammensetzung  ist  jedoch  nicht  völlig  constant  (H.  Rose). 

§.80. 
4.    Kobaltoxydul. 

Die  Formen,  in  welche  das  Kobalt  zum  Behufe  seiner  Bestimmung 
am  besten  übergeführt  wird,  sind  folgende:  reines  metallisches  Ko- 
balt, Kobaltoxyduloxyd,  schwefelsaures  Kobaltoxydul,  salpe- 
trigsaures Kobalto;xy^kali.  Ausser  den  Eigenschaften  dieser  Ver- 
bstidungen  haben  wir  noch  die  des  Kobaltoxydulhydrats  und  des 
Schwefelkobalts,  als  der  Formen,  .welche  die  Bestimmung  vermitteln, 
kennen  zu  lernen. 

a.  Köbaltoxydidhydrat.  Fällt  man  eine  KobaltoxyduUösung  mit  Kali, 
so  erhält  man  zuerst  einen  blauen  Niederschlag  (basisches  Salz),  welcher 
beim  Kochen  mit  Kaliüberschuss  bei  Abschluss  der  Luft  in,  hellrothes 
Hydrat  übergeht,  bei  Zutritt  der  Luft  hingegen  missfarbig  wird ,  indem 
sich  ein  Theil  des '  Oxydnlhydrats  in  Oxydhydrat  verwandelt.  Daa  so 
dargest^te  Hydrat  enthält  jedoch  stets  noch  eine  gewisse  Quantität  der 
Säure  und  selbst  nach  dem  vollständigsten  Auswaschen  mit  heissem  Was- 
ser noch  eine  beträchtliche  Menge  des  zar  Fällung  angewendeten  Alkalis 
(Fremy,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  57.  81).  Ich  fand  diese  Angabe  voll- 
kommen  bestätigt  (Vers.  Nr.  46).  Glüht  man  daher  den  Niederschlag  in 
Wasserstoffgas  und  bringt  das  erhaltene  metallische  Kobalt  mit  feachtem 
Curcumapapier  in  Berührung,  so  bemerkt  man  eine  starke  alkalische 
lieaction.  Dieses  nicht  zu  vermeidenden  Alkaligehaltes  halber  eignet  sich 
das  so  erhaltene  Oxyd  oder  Metall  nicht  zur  Bestimmung  des  Kobalts. 
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Daa  Kobaltoxydulhydrat  ist  in  Wasser  wie  auch  in  Kali  unlöslich,  in 
Ammonsalzon  löslich,  an  der  Luft  getrocknet  wird  es  unter  Sauerstoffauf- 
nahme  bräunlich. 

b.  Gliiht  man  reines  Chlorkobalt  oder  salpetersaures  Kobaltozydul 
in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas,  so  erhält  man  reines  metallisches 
Kobalt,  in  Gestalt  eines  grauschwarzen  Metallpalvers.  Dasselbe  schmilzt 
schwerer  als  Gold,  wird  vom  Magneten  angezogen.  —  Fand  die  Reduction 
bei  schwacher  Hitze  statt,  so  verbrennt  das  fein  zertheilte  Metall  an  der 
Lnft  zu  Oxyduloxyd.  Dies  findet  nicht  statt,  wenn  man  beim  Reduciren 
stark  glüht.  Das  Kobalt  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  auch 
beim  Sieden  nicht  zersetzend  auf  Wasser,  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure zersetzt  es  dasselbe.  Mit  Scliwefelsäurehydrat  erhitzt,  liefert  es 
unter  Entbindung  von  schwefliger  Säure  schwefelsaures  Kobaltoxydul;  ifi 
Salpetersäure  löst  es  sich  leicht  zu  salpetersaurem  Oxydul. 

c.  Glüht  man  salpetersaures  Kobaltoxydul,  so  erhält  man  einen 
schwarzen  Rückstand  von  constanter  Zusammensetzung.  Derselbe  ist  das 
dem  Eisenoxyduloxyd  entsprechende  Kobaltoxydul oxtfd  und  hat  somit  die 
Formel  CoO  -f-  C02O3  oder  C08O4  (Rarameisberg,  Fremy).  Es  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  in  warmer  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  zu 
Chlorür;  beim  Glühen  mit  Salmiak  bleibt  metallisches  Kobalt.  Wirkt 
dabei  Sauerstoff  oder  liuft  ein,  so  geht  das  erst  entstandene  Chlorür  wie- 
der in  zum  Theil  amorphes,  zum  Theil  krystallinisches  in  Salzsäure  un- 
lösliches, iu  concentrirter  Schwefelsäure  aber  lösliches  Oxyduloxyd,  C,  O4, 
über  (Ph.  Seh  warzenberg  *). 

Zusammensetzung : 

Co.j  ,  .    88,5  .  .    73,44 
O4  .  .  .     32,0  .  .     26,56 

120,5  .  .  100,00 

d.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Schwefelköbält  stellt  einen 
schwarzen,  in  Wasser,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefel  metallen  unlös- 
lichen Niederschlag  dar.  Bei  seiner  Ausfällung  ist,  nach  neu  von  mir  an- 
gestellten Versuchen**),  zu  beachten,  dass  sie  durch  Schwefelammonium 
allein  langsam  und  unvollständig,  bei  Gegenwart  von  Salmiak  aber  rasch 
und  vollständig  erfolgt.  Freies  Ammon  bringt  kaum  Nachtheil;  ob  man 
farbloses  oder  gelbes  Schwefelammonium  nimmt,  ist  gleichgültig.  —  Unter 
Einhaltung  der  mitgetheilten  günstigsten  Bedingungen  lässt  sich  Kobalt 
durch  Schwefelammonium  noch  aus  einer  Lösung  fällen,  auch  wenn  die- 
selbe nur  V'sooooo  Kobaltoxydul  enthält.  —  Im  feuchten  Zustande  der  Lufl 
dargeboten,  oxydirt  sich  das  Schwefelkobalt  zu  schwefelsaurem  Kobalt- 
oxydul.  Man  verwende  daher  zum  Auswaschen  seh wefelammoniumhaltiges 
Wasser   und  halte  das  Filter   möglichst  voll.     Zweckmässig  ist  es,  dem 


♦)  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  97.  211.  —    **)  Journ.   f.    prakt.  Chemie 
82,  262. 
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Wascbwasser  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  kein  Chlorammo- 
nium zuzufügen.  Das  Schwefelkobalt  löst  sich  in  Essigsäure  und  ver- 
dünnten Mineralsäuren  wenig,  leichter  in  concentrirtem,  am  leichtesten 
in  erwärmtem  Königswasser.  —  Mit  Schwefelpulyer  im  Wasserstofistrom 
geglüht,  erhält  man  je  nach  der  Temperatur  des  Glühens  verschiedene 
Schwefelungsstafen  des  Kobaltes.  Da  man  somit  über  die  Zusammen- 
setzung des  Rückstandes  im  Ungewissen  bleibt,  so  eignet  sich  derselbe 
nicht  zur  Bestimmung  des  Kobaltes  (H.  Rose). 

e.  Das  schwefelsaure  Kohaltoxydul  krystallisirt  in  Verbindung  mit 
7  aq.  schwierig  in  schön  rothen,  schiefen,  rhombischen  Säulen.  Die  Kry- 
stalle  verlieren  bei  massigem  Erhitzen  sämmtliches  Wasser  und  gehen  in 
rosenrothes,  wasserfreies  Salz  über.  Dieses  erträgt  gelinde  Glühhitze. 
ohne  Säure  zu  verlieren.  Es  löst  sich  etwas  schwierig  in  kaltem,  leich- 
ter in  heissem  Wasser. 

Zusammensetzung : 

CoO  .  .  .  37,5  .  .    48,39 
SO.,   .  .  .  40,0  .  .     51,61 

77,5  .  .  100,00 

f.  Das  salpelrigsaure  KohaUoxydkali^  durch  Vermischen  einer  Kobalt- 
oxydullösung mit  salpetrigsaurem  Kali  und  etwas  Salpetersäure  oder  Essig- 
säure leicht  zu  erhalten,  stellt  einen  schön  gelben,  krystalliniBchen  Nieder- 
schlag dar.  Derselbe  ist  in  reinem  Wasser  sehr  merklich,  in  Kochsalz 
und  Salmiak  enthaltendem  noch  reichlicher  löslich.  In  concentrirteren 
Lösungen  der  Kalisalze  (K0,S03,  —  KCl,  — K0,N05 —  KO,A) dagegen 
ist  er  unlöslich,  selbst  beim  Kochen.  Auch  eine  kleine  Menge  freier 
Essigsäure  wirkt  alsdann  nicht  lösend.  Alkohol  von  80  Proc.  löst  nicht, 
kochendes  Wasser  löst,  wiewohl  nicht  reichlich,  zu  einer  rothen  Flüssig- 
keit auf.  —  Durch  Kalilauge  wird  die  Verbindung  schwierig,  durch  Ka- 
tronlauge oder  Barytwasser  leicht  zersetzt,  unter  Ausscheidung  von  brau- 
nem Kobaltoxydhydrat  (A.  Stromeier*).  —  Die  bei  100<>C.  getrockuete 
Verbindung  hat  nach  demfieiben  folgende  Zusammensetzung: 

C0.2O3  .  .  .     83,00  .  .  19,20 

3K0 141,33  .  .  32,69 

5  NO.  .  .  .  190,00  .  .  43,95 

2  HO   ...     18,00  .  .  4,16 

432,33  .  .  100,00 

100  Theile  der  Verbindung  entsprechen  somit  17,35  Kobaltoxydul 
(CoO)  oder  13,64  Kobalt.  Beim  Glühen  wird  die  Verbindung  zersetzt 
und  liefert  alkalihaltiges  Kobaltoxyduloxyd. 

*)  Annal.  d.  Chem.  11.  Pharm.  96.  218. 
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§.81. 
5.  Eisenoxydul  und  6.  Eisenozyd. 

Das  Eisen  wird  gewöhnlich  als  Oxyd,  zuweilen  als  Eisensulfür 
gewogen.  Aasser  diesen  Verbiodungen  haben  wir  das  Eisenoxydhy- 
drat,  das  bernsteinsaure  Eisenoxyd,  das  essigsaure  Eisenoxyd 
und  das  ameisensaure  Eisenoxyd  als  die  Formen,  welche  öfters  die 
Bestimmung  des  Eisens  vermitteln,  kennen  zu  lernen. 

a.  Das  EisenoxydhydrcU  stellt,  frisch  gefällt,  einen  rothbraunen,  in 
Wasser,  Alkalien  und  Ammonsalzen  unlöslichen,  in  Säuren  leichtlöslichen, 
beim  Trocknen  ausserordentlich  stark  schwindenden  Niederschlag  dar.  Ge- 
trocknet erscheint  derselbe  als  eine  braune,  harte  Masse  Ton  glänzendem 
moschligen  Bruch.  Der  Niederschlag  enthält,  wenn  man  beim  Fällen 
d^  Alkali  nicht  im  Ueberschuss  anwendet,  basisches  Salz,  bei  Anwendung 
TOD  überschüssigem  Alkali  findet  sich  etwas  von  diesem  in  dem  Nieder- 
«ehlage,  daher  man  bei  Analysen  nur  mit  Ammon  fällen  darf.  —  Unter 
gewissen  Umstanden,  z.  B.  durch  längeres  Erhitzen  einer  Lösung  von 
essigBaarem  Eisenoxyd  im  Wasserbad  (wobei  die  blutrotbe  Lösung  ziegel- 
roth  and  im  auffallenden  Licht  trübe  wird)  und  nachherigen  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure  oder  Alkalisalz  erhält  man  ein  rothbraunes  Hydrat, 
welches  in  kalten  Sauren,  selbst  in  concentrirten,  gar  nicht  löslich  ist  und 
seihet  von  kochender  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird  (L.  Pean  de 
St  Gilles*). 

b.  Beim  Glühen  geht  das  Oxydhydrat  in  Eisenoxyd  über.  War  das 
Oxydhydrat  nicht  sehr  sorgfältig  getrocknet,  so  werden,  durch  die  Gewalt 
des  in  den  festen,  aussen  getrockneten  Stückchen  erzeugten  Dampfes,  leicht 
Tbeilchen  des  Oxyds  umhergeworfen.  Reines  Eisenoxyd  auf  feuchtes  ge- 
röthetee  Lackmuspapier  gelegt,  färbt  dieses  nicht  blau.  In  verdünnter 
^alz^äare  löst  es  sich  langsam,  schneller  in  concentrirter.  Bei  gelindem 
Erwärmen  schneller  als  beim  Kochen.  Zu  einer  Mischung  von  8  Thln. 
Schwefelsäurehydrat  und  3  Thln.  Wasser  verhält  es  sich  wie  Thonerde. 
An  der  Luft  geglüht,  verändert  es  sein  Gewicht  nicht,  —  mit  Salmiak 
feglüht,  entweicht  Eisenchlorid,  —  mit  Kohle  bei  Abschluss  der  Luft  ge- 
höht, wird  es  mehr  oder  weniger  redncirt.  Mit  Schwefelpulver  im  Was- 
iffstofistrom  stark  geglüht,  erhält  man  Einfach-Schwefeleisen« 
Zusammensetzung : 

2  Fe  .  .  .  56  .  .    70,00 

3  0     .  .  .  24  .  .     30,00 

80  .  .  100,00 
c.  Das  Schwefeleisen  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  schwär- 
Q  Niederschlag  dar.    Beim  Fällen  desselben  kommen,    nach    neu  von 


.» 


*)  Jonro.  f.  prakt.  Chem.  C6.  137. 
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mir  angestellten   Versuchen*),  folgende  Thstsachen    in  Betracht:  Reines 
Schwefelammonium,  farbloses  oder  gelbes,  fiUlt  reine  neutrale  Eisenoxydul- 
lösungen  langsam  und  unvollständig,  —   Salmiak  befördert  die  Fallung 
sehr  nach  Zeitdauer  wie  Vollständigkeit,  selbst  ein   groaser  üeberachuss 
desselben  ist  ohne  Nachtheil,  —  Ammon  ist  ohne  störende  Einwirkung,  — 
ob  das  Schwefelammonium  farblos  oder  hellgelb,  ist  gleichgültig.  —    Hält 
man  die  ermittelten  günstigsten  Bedingungen  zur  Ausfallung  ein,  so  kann 
man  mit  Schwefelammonium  Eisen  noch  aus  Lösungen  fällen,  auch  wenn 
dieselben  nur  Vicooooo   Eisenoxydul    enthalten,  doch  muss   man    bei    so 
grossen  Verdünnungen  48  Stunden  Zeit  gestatten. —  Da  der  Niederschlag 
bei  Luftzutritt  sich  rasch   oxydirt,  so  muss  man  beim  Auswaschen  dem 
Wasser  Schwefelammonium  zufügen  und   das  Filter  voll  halten.     Zweck- 
mässig ist  es  ferner,  dem  Waschwasser  anfangs  mehr,  allmählich  weniger, 
zuletzt  kein  Chlorammonium  zuzufügen.  —  In  Mineralsäuren,  selbst  ganz 
verdünnten,  löst  sich  das  hydratische  Schwefeleisen  leicht.  —  Mit  Schwe- 
felpulver im  Wasserstoffstrom  stark  geglüht,  geht  dasselbe  in  wasserfreies 
Einfach-Schwefeleisen  über  (H.  Rose). 
Zusammensetzung : 

Fe  .  .  .  28  .  .  63,64 
S 16  .  .  36,36 

44  .  .  100,00 

d.  Vermischt  man  eine  neutrale  Eisenoxydlösung  mit  einer  neatralen 
Lösung  von  bernsteinsaurem  Alkali,  so  erhält  man  einen  heller  oder  dunk- 
ler zimmtbraunen  Niederschlag  von  hemsteinsaurem  Eisenoxyd  (Fe-^Oj, 
C8H4O6).    Aus  der  Natur  dieses  Niederschlages  ergibt  sich,  dass  mit  dem 
Entstehen  desselben  1  Aeq.  Säure  (und  zwar  bei  üeberschuss  von  bem- 
steinsaurem  Ammon,  Bernstein  säure)  frei  werden  muss,  z.  B.  2  (FejOs,  3  SO5) 
+  3(2NH4  0,C8H406)  +  2  H0=  2  (Fe3  0„C8H4  0e)  +  6(NH4O.S03) 
-j-  2  HO,C8H4  06.   —    Die  freie  Bernsteinsäure  in  sehr  verdünnter  kalter 
Lösung  löst  den  Niederschlag  so  gut  wie  nicht,  eine  warme  Ldsung^  nimmt 
ihn  reichlicher  auf.    Auf  diesem  Umstände  beruht  es,   dass  man  die  prä-i 
cipitiiHie  Flüssigkeit  nicht  heiss  filtriren  darf,  wenn  der  Niedewohlag  unge-| 
löst  bleiben  soll.    Früher  wurde  irriger  Weise  angenommen ,  der  Nieder- 
schlag sei  neutrales,  durch  lieisses  Wasser  in  eine  basische  unlösliche  und 
eine  saure  lösliche  Verbindung  zerlegbares  Salz.  —  In  kaltem  Wasser  ist 
das  bernsteinsaure  Eisenoxyd  unlöslich,  in  heissem  ein  wenig  löslich,  leicht 
löslich  in  Mineralsäuren.    Ammon  entzieht  ihm  seine  Säure  gi^ossentheik 
warmes  vollständiger  als  kaltes,  es  bleiben  dem  Eisen oxydhydrat  ähnliche 
Verbindungen,  welche  auf  1  Aeq.  Bernsteinsäure  (C0H4OC)  18  bis  30  Aeq. 
Fe^Oj  enthalten  (Döpping). 

e.    Versetzt  man  die  Lösuifg  eines  Eisenozydsalzes  in  der  Kälte  m'ii 
kohlensaurem  Natron ,  bis  die  Flüssigkeit  keine  freie  Säure  mehr  enthali 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Ghem.  82.  268. 
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und  in  Folge  der  Bildung  basischen  Salzes  zwar  schon  tief  roth  geworden 
ist,  aber  noch  vollkommen  klar  erscheint,  füg^  alsdann  essigsaures  Natron 
hinzu  und  erhitzt  einige  Zeit  zum  Kochen,  so  schlägt  sich  alles  Eisen  als 
basisch  essigsaures  Eisenoxyd  nieder.  —  Das  Gelingen  dieser  Fällung 
ist  dadurch  bedingt,  dass  die  Eisenoxydlösung  hinlänglich  verdünnt  ist, 
dass  die  freie  Säure  derselben  genügend  abgestumpft  und  essigsaures  Na- 
tron in  hinlänglicher  Menge  zugefügt  wird.  Die  Dauer  des  Kochens  ist 
von  geringerem  Belang;  bei  richtig  getroffenen  Verhältnissen  genügt 
schon  einmaliges  Aufkochen.  Selbstverständlich  ist  es  ferner,  dass  alles 
Eisen  als  Oxyd  zugegen  sein  muss.  Statt  des  kohlensauren  und  essigsau- 
ren Natrons  lassen  sich  auch  die  entsprechenden  Ammonsalze  anwen- 
den. —  Der  Niederschlag  lässt  sich  zwar  in  der  Regel  gut  abfiltriren  und 
auswaschen,  ohne  dass  Eisenoxyd  ins  Filtrat  übergeht;  zuweilen  aber  zeigt 
er  auch  entgegengesetzte  Eigenschaften.  Ich  rathe  beim  Fällen  nicht 
länger  zu  kochen ,  als  nöthig,  die  Flüssigkeit  ganz  heiss  zu  filtriren  und 
dem  siedenden  Auswaschwasser  etwas  essigsaures  Natron  oder  essigsaures 
Amnion  zuzusetzen,  was  ohne  Nachtheil  geschehen  kann,  da  man  den  Nie- 
derschlag gewöhnlich  doch  wieder  in  Salzsäure  löst  und  die  Lösung 
schliesslich  mit  Ammon  fallt. 

f.  Statt  des  in  e.  besprochenen  essigsauren  Natrons  oder  Ammons 
lassen  sich  auch  die  entsprechenden  ameisensauren  Salze  anwenden.  Das 
niederfallende  basisch  ameisensaure  Eisenoxyd  lässt  sich  leichter  auswa- 
schen, als  das  basisch  essigsaure  (Fr.  Schulze*). 


Basen  der  fünften  Gruppe. 

§.  82. 
1.    Silberoxyd. 

Das. Silber  kann  als  metallisches  Silber,  als  Chlorsilber, 
Schwefelsilber  und  Gyansilber  gewogen  werden. 

a.  Das  metallische  Silber  stellt^  aus  Silbersalzen  mit  organischen 
Säuren  etc.  durch  Glühen  erhalten,  eine  lockere,  hellweisse,  blinkende, 
metallisch  glänzende  Masse  dar;  aus  Chlorsilber  etc.  durch  Zink  auf  nas- 
sem Wege  reducirt,  erscheint  es  als  graues,  mattes  Pulver.  Es  lässt  sich 
über  einer  Berzelius' sehen  Lampe  nicht  schmelzen,  verändert  beim 
Glahen  sein  Gewicht  nicht.  —  In  verdünnter  Salpetersäure  löst  es  sich 
leicht  und  ohne  Rückstand. 

b.  Das  Chlorsilber  stellt,  frisch  gefällt,  einen  weissen,  käsigen  Nie- 
denchlag  dar.   Die  grossen,  schwammigen  Flocken  reissen  beim  Schütteln 


*)  Chem.  Centralblatt  1861.  3- 
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kleinere  Theilcben  nieder,  so  dass  sieb  die  Flüssigkeit  vollkommen  klart. 
Es  ist  dies  aber  nur  dann  in  ganz  befriedigender  Weise  der  Fall,  wenn 
die  Flocken  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  SilberlÖsung  entstanden 
und  wenn  sie  frisch  gefällt  sind,  vergl.  G.  J.  Mulder"').  Das  Chlorsilber 
ist  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salpetersäure  in  hohem  Grade  unlöslich, 
starke  Salpetersäure  dagegen  löst  eine  Spur.  Salzsäure,  namentlich  con- 
centrirte  kochende,  löst  Ghlorsilber  in  sehr  wahrnehmbarem  Grade.  Nach 
Pierre  bedarf  1  Thl.  Chlorsilber  200  Thle.  starke  und  600  Thle.  mit 
ihrem  doppelten  Gewichte  Wasser  verdünnte  Salzsäure.  Bei  genügendem 
Verdünnen  einer  solchen  Lösung  mit  kaltem  Wasser  fallt  das  Chlorsilber 
so  vollständig  nieder,  dass  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
bräunt wird.  Schwefelsäure,  selbst  concentrirte,  löst  das  Chlorsilber  nicht 
odet  fast  nicht,  in  verdünnter  ist  es  so  unlöslich  als  in  Wasser.  In  einer 
Auflösung  von  Weinsteinsäure  löst  sich  das  Chlorsilber  beim  Erwärmen 
sehr  merklich  auf,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich,  wenigstens  z am  grössten 
Theil,  wieder  ab.  Die  wässerigen  Lösungen  von  Chlormetallen  (Chlorna- 
trium, Chlorkalium,  Chlorammonium,  Chlorcalcium,  Chlorzink  etc.)  lösen 
alle  Chlorsilber  in  sehr  merklicher  Menge,  namentlich  wenn  sie  concentrirt 
und  heiss  sind.  Bei  genügendem  Verdünnen  mit  kaltem  Wasser  scheidet 
sich  der  gelöste  Antheil  so  vollständig  ab,  dass  das  Filtrat  durch  Schwe- 
felwasserstoff nicht  gebräunt  wird.  —  Die  Lösungen  der  salpetersauren 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  lösen  ebenfalls  das  Chlorsilber  etwas.  Die 
Auflöslichkeit  in  der  Kälte  ist  gering,  in  der  Hitze  dagegen  sehr  merklich. 
Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  löst  Chlorsilber  in  ziem- 
licher Menge,  essigsaure  Alkalien  scheiden  es  aus  der  Lösung  ab.  Die  Lö- 
sungen von  Kali-  und  Natronhydi'at  zersetzen  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratui',  noch  leichter  beim  Kochen,  das  Chlorsilber;  es  scheidet  sicli,  un- 
ter Bildung  von  Chloralkalimetall,  Silberoxyd  ab.  Die  Lösungen  des  kohlen- 
sauren Natrons  und  Kalis  zersetzen  das  Chlorsilber  in  der  Siedehitze  nur 
sehr  unvollständig ;  nach  längerem  Sieden  finden  sich  aber  merkliche  Spu- 
ren von  Chloralkalimetall  im  Filtrat.  In  wässerigem  Ammoniak,  sowie  in 
den  Lösungen  von  Cyankalium  und  von  unterschwefligsaurem  Natron  löst 
sich  das  Chlorsilber  leicht.  Nach  Wallace  und  Lamont '"'*')  löst  sieb 
1  Thl.  Chlorsilber  in  12,88  Thln.  starkem  wässerigen  Ammon  von  0,89 
specif.  Gew.  Bei  Einwirkung  des  Lichtes  wird  das  Chlorsilber  bald  violett, 
endlich  schwarz,  indem  es  Chlor  verliert  und  theilweise  in  Ag-^Cl  übergebt. 
Die  Umwandlung  ist  ganz  oberflächlich,  aber  die  dadurch  bedingte  Ge- 
wichtsdifferenz doch  durch  die  Wage  sehr  wohl  nachweisbar  (Mulder. 
a.  a.  0.  S.  21).  Behandelt  man  durch  Lichteinwirkung  violett  oder  scbwarz 
gewordenes  Chlorsilber  mit  Ammonflüssigkeit,  so  löst  es  sich  unter  Ab- 
scheidung einer  sehr  geringen  Menge  metallischen  Silbers  auf.  AgaCl  gibt 
AgCl  und  Ag  (Witt stein).    Bei  andauerndem  (etwa  24stündigem)  Con- 


*)  Die  Silberprobirmethode,  deutsch  von  Grimm.  Seite  19  und  311. 
**)  Chem,  Gai.  1859.  137. 
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tact  mit  reinem  Wasser,  namentlich  heisBem  von  75^  C,  wird  das  Chlor- 
Silber,  aach  bei  Aasechluss  aller  Lichteinwirkung,  grau  und  —  wie  es 
scheint  —  in  der  Art  zersetzt,  dass  sich  bei  dem  Niederschlag  etwas  Silber- 
oxyd, in  dem  Wasser  aber  etwas  Chlorwasserstoffsäure  findet  (M  ulder).  — 
Beim  Digeriren  mit  überschüssiger  Bromkaliumlösung  oder  Jodkalium- 
lösoDg  geht  das  Chlorsilber  vollständig  in  Bromsilber,  beziehungsweise 
Jodsilber  über  (Field*).  —  Beim  Trocknen  wird  das  Chlorsilber  pulve- 
rig, beim  firhitzen  förbt  es  sich  gelb,  bei  260^  C.  schmilzt  es  zu  einer 
durchsichtigen  gelben  Flüssigkeit;  in  sehr  starker  Glühhitze  verflüchtigt 
es  sich  unzersetzt.  Erkaltet  stellt  das  geschmolzene  Chlorsilber  eine  fai*b- 
lose  oder  schwach  gelbliche  Masse  dar.  Das  Chlorsilber,  in  Chlorgas  ge- 
schmolzen, absorbirt  etwas  Chlor;  beim  Erkalten  entweicht  dasselbe,  aber 
nicht  vollständig.  Soll  es  vollständig  ausgetrieben  werden»  wie  dies  bei 
ganz  genauen  Versuchen  geschehen  muss,  so  leitet  man  über  das  im 
Chlorstrom  geschmolzene  Chlorsilber  kohlensaures  Gas,  bevor  man  erkal- 
ten lisst  (Stas  **)»  —  Mit  Kohle  geglüht  wird  das  Chlorsilber  nicht,  in 
einem  Strome  von  Wasserstoff-,  Kohlenwasserstoff-  oder  Kohlenoxydgas 
Aber  leicht  zu  Silber  reducirt. 
Zasammensetznng : 

Ag  .  .  .  107,97  .  .     75,28 

Cl    .  .  .     35,46  .  .     24,72 

143,43  .  .  100,00 

c.  Das  Schtvefelsilber  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  schwar- 
zen, in  Wasser,  verdünnten  Säuren ,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefel- 
metallen unlöslichen,  an  der  Luft  unveränderlichen  Niederschlag  dar, 
welcher  sich,  nach  dem  Absitzen,  gut  abfiltriren  und  auswaschen  und  ohne 
Zersetzung  bei  100^  C.  trocknen  lässt.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  ihn 
unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Cyankaliumlösung  löst  Schwefelsilber 
nicht,  wenn  es  nicht  in  grossem  Ueberschuss  angewandt  wird.  In  letzte- 
rem Falle  löst  es  sich  etwas,  fallt  aber  leicht  aus  der  Lösung  meist  schon 
bei  Wasserzusatz  nieder  (B 6c h  am p  ***).  Im  Wasserstoffstrom  geglüht, 
^eht  das  Schwefelsilber  leicht  und  vollständig  in  metallisches  Silber  über 
iH.  Rose). 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  .  107.97  .  .     87,07 
S  .  .  .  .     16,00  .  .     12,93 

123,97  .  .  100,00 


♦)  Qoarterl.  Journ.  of  the  ehem.  soc.  X.  234;  —  Jouro.  f.  prakt.  Cham.  73. 
'404-  —  ♦♦)  Recbercbes  sur  les  rapports  reciproques  des  poids  atomiques,  Broxelles 
1S$0,  pag.  .37.  Die  Gewichtoabnahme,  welcbe  etwa  100  Grm.  Chlorsilber  durch 
AostrdbaDg  des  absorbirten  Chlors  erlitten,  betrug   7  bis  13   Milligramm«  — 

♦♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  64, 
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d.  Das  Cyansilher  stellt,  fiösch  gefällt ,  einen  weissen ,  käsigen ,  io 
Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen,  in  Cyankalium  wie  auch 
in  Ammon  löslichen  Niederschlag  dar ,  welcher  sich  am  Lichte  nicht  im 
mindesten  schwärzt  und,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  bei  100®  G.  getrock- 
net werden  kann.  —  Beim  Glühen  zerfällt  es  in  Silber,  welches  gemengt 
mit  etwas  Paracyansilber  zurückbleibt,  und  iu  Oyangas.  —  Beim  Kochen 
mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und  Wasser  wird 
es  nach  Glassford  und  Napier  unter  Freiwerden  von  Blausäure  zu 
schwefelsaurem  Silberoxyd  gelöst. 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  .  107.97  .  .     80,60 
CjN  .  .     26,00  .  .     19,40 

• 

133,97  .  .  100,00 


§.  83. 
2.   Bleioxyd. 

Die  Formen,  in  denen  das  Blei  gewogen  wird,  sind:  Bleioxyd, 
schwefelsaures  Bleioxyd,  chromsaures  Bleioxyd,  Chlorblei, 
Schwefelblei.  Ausser  diesen  Verbindungen  müssen  wir  noch  das  koh- 
lensaure, wie  auch  das  Oxalsäure  Bleioxyd  näher  betrachten. 

a.  Das  neutrale  kohlensaure  Bleioxyd  stellt  einen  schweren,  weiss^ni 
pulverigen  Niederschlag  dar.  Es  ist  in  reinem  (ausgekochtem)  Wasser 
sehr  wenig  löslich  (1  Theil  erfordert  50550  Theile,  Vers.  Nr.  47.  a.),  ein 
wenig  leichter  in  solchem,  welches  Ammon  und  Ammonsalze  enthält  (vgl 
die  Vers.  Nr.  47  b.  u.  c),  auch  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  löst  es  sich 
etwas  mehr  als  in  reinem.    Beim  Glühen  verliert  es  seine  Kohlensäure. 

b.  Das  Oxalsäure  Bleioxyd  ist  ein  weisses,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
liches Pulver.  Seine  Löslichkeit  wird  ein  wenig  erhöht  durch  die  Gegen- 
wart von  Ammonsalzen  (Vers.  Nr.  48).  In  verschlossenen  Gefassen  erhitzt, 
hinterlässt  es  Bleisuboxyd,  bei  Luftzutritt  geglüht,  gelbes  Oxyd. 

c.  Das  Bleioxyd  (durch  Glühen  des  kohlensaui'en  oder  oxalsaureu 
Salzes  erhalten)  stellt  ein  citronengelbes ,  zuweilen  mehr  rötblich-  oder 
auch  blassgelbes  Pulver  dar.  Heim  jedesmaligen  Erhitzen  nimmt  es  eine 
braunrothe  Farbe  an,  ohne  sein  Gewicht  zu  verändern.  In  heftiger  Roth- 
glühhitze schmilzt  es ,  beim  Glühen  mit  Kohle  wird  es  reducirt,  erst  in 
der  Weissglühhitze  verdampft  es.  Auf  feuchtes,  geröthetes  Lackmuspapier 
gelegt,  bläut  es  dasselbe.  An  der  Lufl  zieht  es  langsam  Kohlensäure  an. 
Mit  Salmiak  geglüht,  verwandelt  es  sich  in  Ghlorblei.  Das  schmelzende 
Bleiozyd  löst  leicht  Kieselsäure  und  damit  verbundene  Erden  auf. 

Zusammensetzung  : 

Pb  .  .  .  103,50  .  .     92,83 
0 8,00  .  .       7,17 

111,50  .  .  100,00 
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d.  Das  scktoefelsaure  Bleioxyd  stellt  ein  schweres,  weisses  Pulver' 
dar.  £8  löst  sich  bei  gewöholicher  Temperatur  in  22800  Theilen  reinem 
Wasser  (Vers.  Nr.  49),  weniger  in  schwefelsäurehaltigem  (1  Theil  erfor- 
dert etwa  36500  Theile,  Vers.  Nr.  50),  weit  mehr  in  solchem ,  welches 
AmmoDsalze  enthalt,  daraus  durch  überschüssige  Schwefelsäure  wieder  so 
gut  wie  völlig  fällbar  (Vers.  Nr.  51),  —  nicht  oder  fast  nicht  in  Alkohol 
und  Weingeist.  —  Von  den  Ammonsalzen  sind  namentlich  das  Salpeter- 
säure, essigsaure  und  weinsaure  geeignet,  als  Lösungsmittel  für  schwefel- 
saures Bleioxyd  zu  dienen;  die  beiden  letzteren  wendet  man  durch  Ammon 
stark  alkalisch  gemacht  an  (Wackenroder).  —  In  concentrirter  Salz- 
säure löst  es  sich  beim  Erhitzen ;  in  Salpetersäure  um  so  mehr,  je  concen- 
trirter und  wärmer  sie  ist.  Wasser  fallt  es  nicht  aus  der  salpetersauren 
LösoDg,  wohl  aber  verdünnte  Schwefelsäure,  wenn  sie  in  reichlicher  Menge 
zug^etzt  wird.  Je  mehr  Salpetersäure  vorbanden  ist,  um  so  mehr  Schwe- 
felsaure wird  erfordert.  —  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in 
geringer  Menge  aufgenommen,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  (vollständiger 
bei  Zusatz  von  Alkohol)  föllt  das  gelöste  nieder.  —  Eine  massig  concen- 
trirte  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  löst  das  schwefelsaure 
ßleioxyd  schon  in  der  Kälte  vollständig,  rascher  erfolgt  die  Lösung  bei 
mäßigem  Erwärmen;  beim  Sieden  schwärzt  sich  die  Lösung  unter  Aus- 
scheidung geringer  Mengen  von  Schwefelblei  (J.Löwe*).  Die  Lösungen 
einfach-  und  zweifach -kohlensaurer  Alkalien  zersetzen  das  schwefelsaure 
ßleioijd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollq^ndig  zu  kohlensaurem 
Bleioxyd.  Die  Lösungen  der  einfach -kohlensauren  Alkalien,  nicht  die  dei* 
zwei&ch-kohlensauren,  lösen  dabei  etwas  Bleioxyd  auf  (H.  Rose  **).  In 
heisser  Kali-  oder  Natronlauge  löst  sich  das  schwefelsaure  Bleioxyd  leicht, 
an  der  Luft  und  bei  gelindem  Glühen  ist  es  unveränderlich,  in  stärkerer 
Hitze  schmilzt  es  ohne  Zerlegung  (Vers.  Nr.  52),  sofern  jede  Einwirkung 
reducirender  Gase  ausgeschlossen  wird,  —  ist  dies  nicht  der  Fall,  so 
nimmt  das  Gewidit  durch  Reduction  des  Pb  0,  S  O3  zu  Pb  S  fortwährend 
ab  (Er d mann  ***),  Beim  Glühen  mit  Kohle  bildet  sich  anfangs  Schwe- 
felblei. Bei  gesteigerter  Hitze  wirkt  dasselbe  auf  unzersetztes  schwefele 
saures  Bleioxyd,  so  dass  metallisches  Blei  und  schweflige  Säure  resultiren. 
Beim  Schmelzen  mit  Gyankalium  erhält  man  alles  Blei  als  Metall,  Mengt 
man  schwefelsaures  Bleioxyd  mit  Schwefel  und  setzt  das  Gemenge  im 
Wasserstoffstrom  einer  starken  Rothglühhitze  aus,  so  erhält  man  die 
dem  schwefelsauren  Bleioxyd  entsprechende  Menge  Einfachschwefelblei. 

Zusammensetzung : 

PbO  .  .  111,50  .  .    73.60 
SO3    .  .    40,00  .  .    26,40 

151,50  .  .  100,00 


')  Joorn.  f.  pr«kt.  Chem-  74.  348.  —  **)  Pogg.  Annal.  95,  426.  —  ♦♦*)  Journ. 
f  prakt.  Chem.  62.  381. 
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e.  Das  Chlorblei  stellt  entweder  kleine,  glänzende  KrystaUnadeb) 
oder  ein  weisses  Pulver  dar.  £s  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperainr 
in  135  Theilen  Wasser,  weit  leichter  in  heissem,  weniger  leicht  in  salz- 
sAurehaltigem  oder  in  salpetersäurehaltigem  [1  Tbl.  bedarf  1636  Thle. 
des  letzteren  (Bischof)],  reichlich  in  concentrirter  Salzsäure,  daraus  durch 
Wasser  theilweise  fällbar,  kaum  in  Weingeist  von  70  bis  80  Proc,  nicht 
in  absolutem  Alkohol.  —  An  der  Luft  ist  es  anveränderlich,  noch  unter 
der  Glühhitze  schmilzt  es  ohne  Gewichtsverlust.  Bei  Luftzutritt  stärker 
erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  langsam,  zumTheil  wird  es  dabei  zersetzt,  es 
entweicht  Chlor,  Bleioxyd-Chlorblei  bleibt  zurück. 

Zusammensetzung : 

Pb  .  .  103,50  .  .    74,48 
Cl   .  .     35,46  .  .    25,52 

138,96  .  .  100,00 

f.  Das  Schwefelhlei  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  schwar- 
zen, in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  alkalischen  Schwefel- 
metallen unlöslichen  Niederschlag  dar.  Bei  seiner  Ausfällung  aus  einer 
freie  Salzsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  ist  zu  beachten,  dass  nur  bei 
starker  Verdünnung  alles  Blei  ausgefällt  wird.  Bei  einem  Gehalte  der 
Flüssigkeit  von  2,5  Proc.  Cl  H  z.  B.  wird  schon  nicht  alles  Blei  ausgefallt 
(M.  Martin*).  An  der  Luft  ist  dasselbe  unveränderlich,  bei  100*  C. 
lässt  es  sich  nicht  ohne  Zersetzung  trocknen.  Nach  H  Rose  nimmt  es 
dabei  durch  Oxydation  an  Gewicht  merklich  —  bei  länger  fortgesetztem 
Trocknen  um  einige  Procente  —  zu**).  Ich  habe  dies  vollkommen  be- 
stätigt gefunden  (vergL  analyt.  Belege  Nr.  53).  Setzt  man  mit  etwas 
Schwefelpulver  gemengtes  Schwefelblei  im  Wasserstofifetrom  völliger  Roth- 
glühhitze aus,  so  erhält  man  reines  krystallinisches  Einfachschwefelblei; 
bei  Anwendung  schwacher  Glühhitze  enthält  das  Schwefelblei  mehr  Schwe- 
fel, als  der  Zusammensetzung  Pb  S  entspricht  ( H.  Rose***).  In  concen- 
triiiier  heisser  Salzsäure  löst  sich  das  Schwefelblei  unter  Entwickelang 
von  Schwefelwasserstoff,  in  massig  concentrirter  Salpetersäure  beim  Er- 
hitzen unter  Abscheidung  von  Schwefel  (wenn  die  Säure  ziemlich  öoncen- 
trirt  ist,  bildet  sich  auch  etwas  schwefelsaures  Bleioxyd).  Rauchende 
Salpetersäure  verwandelt  dasselbe  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  unter 
heftiger  Einwirkung  in  schwefelsaures  Bleioxyd. 

Zusammensetzung : 

Pb  .  .  .  103,50  .  .    86,61 
S 16,00  .  .     13,39 

119,50  .  .  100,00 

g.  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  chromsauren  Bleiaxyds 
siehe  bei  Chromsäure  §.  130. 


•)  Journ.  f.  prskt.  Chem.  67,  374.  —    **)  Pogg.  Ann.  Bd.  91.   110  and  Bd. 
110.  134.  —  *♦♦)  Pogg.  Annal.  Bd.  110.  135. 
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§.  84. 
3.   Quecksilberoxydul  und  4.   Quecksilberoxyd. 

Das  Quecksilber  wird  im  reguliuischen  Zustande,  als  Queck- 
silberchlorür  oder  als  Quecksilbersulfid,  zuweilen  auch  als 
Oxyd  gewogen. 

a.  Das  regtilinische  Quecksilber  stellt,  wie  bekannt,  ein  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flussiges,  zionweisses  Metall  dar.     Im  reinen  Zustande 
zeigt  es  volkommen  blanke  Oberflache,   an  der  Luft  ist  es  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  völlig  unveränderlich.    Es  siedet  bei  360^  C,  verdampft 
auch   schon    bei  mittlerer   Sommertemperatur,  jedoch    höchst    langsam. 
Kocht  man  es  mit  Wasser  anhaltend,   so   verwandelt  sich  ebenfalls  ein 
Wenig  in  Dampf,  von  welchem  Spuren  mit  dun  Wasserdämpfen  entweichen, 
während  eine  höchst  geringe   Menge  in  Wasser  vertheilt  (nicht  gelöst) 
bleibt  (vergl.   Vers.  Nr.  54).      Aus    dieser   Flüssigkeit    schlägt  sich    bei 
sehr  langem  Stehen  allmählich  die  Spur  darin   suspendirten  Quecksilbers 
vollständig  nieder.     Wird  Quecksilber  aus  einer  Flüssigkeit  in  fein  zer- 
theilter  Form  niedergeschlagen,  so  vereinigen  sich  die  kleinen  Kügelchen 
leicht  zu  einer   grösseren,  wenn   das  Quecksilber  vollkommen    rein    ist; 
hängen  demselben  aber  fremde  Materien,  wenn  auch  in  geringster  Menge 
an,  z.  B  Sparen  von  Fett ,  so  wird  das  Zusaramenfliessen  des  Quecksilbers 
dadurch  verhindert.  —    Das  Quecksilber  lost  sich  in  Salzsäure,  selbst  in 
concentrirter,  nicht  auf,  in  verdünnter  kalter  Schwefelsäure  kaum,  von 
Salpetersäure  oder  kochender  concentrirter  Schwefelsäure  hingegen   wird 
es  leicht  gelöst. 

b.  Das   Qtiecksilberchlorür   stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  ein 
schweres,  weisses  Pulver  dar.     In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  absolut  un- 
löslich, von  kochendem  wird  es  allmählich  zersetzt,  die   Lösung  enthält 
Chlor  und  Quecksilber,  der   Rückstand   wird    bei  andauerndem  Kochen 
grau.   —    Sehr  verdünnte   Salzsäure  löst  das  Quecksilberchlor  tu:  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht,  bei   erhöhter  langsam,  in   der  Siedehitze, 
unter  Mitwirkung  der  Luft,  allmählich  vollständig;  die  Lösung  enthält 
Quecksilberchlorid  (Egj Gl  +  Cl  H  +  0  =2  HgCl  +  HO).      Kochende  con- 
centrirte    Salzsäure   zersetzt    das  Quecksilberchlorür  ziemlich    schnell   in 
zurückbleibendes  Quecksilber  und   sich  lösendes  Chlorid.    —    Kochende 
Salpetersäure   löst  es  zu  Chlorid  und  salpetersaurem  Oxyd,  Chlorwasser 
und  Königswasser  lösen  es  schon  in  der  Kälte  zu  Chlorid.  —   Lösungen 
iron  Salmiak,  Chlomatrium  und  Chlorammonium  zersetzen  es,  wenig  in 
der  Kälte,  mehr  in  der  Hitze,  in   Metall  und  sich  lösendes    Chlorid.  — 
Das  Quecksilberchlorür  verändert  Pflanzenfarben  nicht,  an  der  Luft  ist  es 
unveränderlich,  bei  100^ C.  kann  es  ohne  Gewichtsverlust  getrocknet  wer- 
den, bei  stArkerem  Erhitzen  (noch  unter  der  Glühhitze)  verdampft  es  voll- 
ständig, ohne  vorher  erst  zu  schmelzen. 
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ZusammenBetzung : 

2Hg  .  .  200,00  .  .     84,94 
Cl  .  .  .    35,46   .  .     15,06 

235,46  .  .  100,00 

c.  Das  Qiiccksilbersülfid  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  ein  schwar- 
zes, hl  Wasser  unlösliches  Pulver  dar.  Salzsaure  und  Salpetersäure  im 
verdünnten  Zustande  lösen  es  nicht,  heisse  concentrirte  Salpetersäure  greift 
es  kaum,  kochende  Salzsäure  nicht  an.  Von  Königswasser  wird  es  leicht 
gelöst.  Aus  Quecksilberchloridlösung,  welche  viel  freie  Salzsäure  enthält, 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  nur  bei  gehöriger  VerdunnuDg  alles  Queck- 
silber als  Quecksilbersulfid  ausgefällt;  bei  starker  Goncentration  dagegen 
scheidet  sich  QuecksilberchlorQr  und  Schwefel  aus  (M.  Martin*).  Kali- 
lauge, selbst  kochende,  nimmt  es  nicht  auf,  Schwefelkalium  löst  es,  aber 
nur  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali,  leicht  (Vers.  Nr.  55),  Schwefelammo- 
nium, Gyankalium,  sowie  schweiligsaures  Natron  lösen  es  nicht.  Die  Auf- 
löslichkeit  des  Quecksilbersulfids  in  Schwefelkalium  bedingt  es,  dass  man 
Quecksilber  durch  Schwefelara raonium  aus  Losungen  nicht  vollständig 
fällen  kann,  welche  Kali-  oder  Natronhydrat  oder  kohlensaures  Kali  oder 
Natron  enthalten.  Solche  Lösungen  können  namentlich  entstehen  ,  wenn 
eine  Quecksilberchloridlösung  viel  Chlorkalium  oder  Ghlornatrium  enthält, 
denn  aus  einer  solchen  fallt  Kali-  oder  Natronhydrat  kein  Quecksilbt-r- 
oxyd  (H,  Rose**).  An  der  Luft  ist  das  Quecksilbersulfid  (auch  im  feuch- 
ten Zustande)  unveränderlich,  bei  100^  G.  erleidet  es  keine  Veränderung. 
In  höherer  Temperatur  verdampft  es  vollständig  ohne  Zersetzung. 

Zusammensetzung : 

Hg    .  .  .  100,00  .  .     86,21 
S    .  .  .  .     16,00  .  .     13,79 

116,00  .  .  100,00 

d.  Das  Quecksüheroxyd  stellt,  auf  trocknem  Wege  dargestellt,  ein 
krystalliuisches,  ziegelrothes  Pulver  dar,  welches  bei  jedesmaligem  Erhitzen 
zinnoberroth ,  dann  violettschwarz  wird.  Es  erträgt  massige  Hitze  ohne 
zersetzt  zu  werden;  bei  anfangender  Glühhitze  aber  zerfallt  es  in  Queck- 
silber und  Sauerstoff.  War  es  rein,  so  bleibt  zuletzt  kein  fixer  Rückstand, 
auch  dürfen  alsdann  die  entweichenden  Dämpfe  Lackmuspapier  nicht 
röthen.  In  Wasser  löst  sich  das  Quecksilberoxyd  in  Spuren,  die  Lösung 
reagirt  ganz  schwach  alkalisch.  In  Salzsäure  oder  Salpetersäure  löst  sich 
das  Quecksilberoxyd  leicht: 

Zusammensetzung : 

Hg  .  .  100,00  .  .    92,59 
0  .  .  .      8,00  .  ,      7,41 

108,00 .  .  100.00 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  376.  —  ♦*)  Pogg.  Annal.  HO.  141. 
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§.85. 
5.     Kupferoxyd. 

Das  Kupfer  wird  in  der  Regel  als  Metall,  als  Oxyd  oder  als 
Kupfersulfür  gewogen.  Ausser  diesen  Formen  müssen  wir  noch  das 
Eupfersulfid,  das  Kupferoxydul  und  das  Kupferschwefel- 
cyanör  genauer  ins  Auge  fassen. 

a.  Das  metallische  Kupfer  stellt,  wie  bekannt,  in  reinem  Zustande 
ein  eigenthümlich  gefärbtes  Metall  dar,  welches  erst  in  der  Weissglühhitze 
Bchmilzt.  An  trockner  oder  feuchter  kohlen  säurefreier  Luft  verändert 
sich  das  geschmolzene  Kupfer  nicht,  an  feuchter  kohlensäurehaltiger  T.uft 
läuft  es  allmählich,  zuerst  schwarzgrau,  dann  blaugrün  an.  Gefälltes  fein 
zertheiltes  Kupfer  oxydirt  sich  mit  Wasser  und  Luft  in  Berührung,  na- 
mentlich bei  erhöhter  Temperatur,  weit  rascher.  —  An  der  Luft  geglüht, 
überzieht  sich  das  Kupfer  mit  einer  schwarzen  Oxydschicht.  —  In  Salz- 
säure löst  es  sich,  bei  Luffcabschluss ,  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Ko- 
chen, bei  Gregenwart  von  Luft  langsam.  Von  Salpetersäure  wird  es  leicht 
aufgenommen  f  von  Ammon  bei  Luffcabschluss  nicht,  bei  Gegenwart  von 
Luft  langsam.  —  Bei  Abschluss  der  Luft  mit  einer  Lösung  von  Kupfer- 
chlorid in  Salzsäure  oder  mit  einer  ammoniakalischen  Kupferoxydlösung 
in  Berübrung,  verwandelt  es  das  Chlorid  in  Chlor ür,  das  Oxyd  in  Oxydul, 
indem  für  je  1  Aeq.  Chlorid  oder  Oxyd  1  Aeq.  Metall  gelöst  wird. 

b.  Kupferoxyd,  Versetzt  man  eine  verdünnte,  kalte  wässerige  Lösung 
eines  Kupferoxydsalzes  mit  überschüssigem  Kali  oder  Natron ,  so  entsteht 
ein  heUblauer,  schwer  auszuwaschender  Niederschlag  von  Kupferoxydhydrat 
(CaO,HO),  welcher  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  er  gefällt  wurde,  in  Be- 
rähning,  schon  bei  Sommerwärme  allmählich  braunschwarz  wird ,  indem 
er  sein  Hydratwasser  grösstentheils  verliert  und  in  3  Cu  0,110  übergeht 
(Harms"').  Dass  diese  Veränderung  sogleich  vor  sich  geht,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt ,  ist  bekannt.  —  Die  von  dem 
schwarzen  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  frei  von  Kupfer.  — 
Mischt  man  die  oben  genannten  Lösungen  in  concentrirtem  Zustande,  so 
erhält  fnan  ausser  einem  blauen  Niederschlage  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche 
ihre  Farbe  sehr  fein  suspendirtem  Hydrat  verdankt.  Aus  einer  solchen 
lasst  sich  auch  durch  anhaltendes  Kochen  nicht  alles  Kupfer  fallen ,  wohl 
aber  nach  vorhergegangener  Verdünnung  mit  Wasser.  —  Enthält  eine 
Kupferlösung  nichtflüchtige  organische  Substanzen,  so  wird  durch  über- 
schüssiges Alkali  auch  beim  Kochen  niemals  alles  Kupfer  als  Oxyd  gefällt. 
Das  durch  Fällung  mit  Kali  oder  Natron  aus  heisser  verdünnter  Lösung 
erhaltene  Oxydhydrat  (3  Cu  0,  HO)  hält  einen  Antheil  Alkali  mit  Hart- 


^  Aldi,  der  Pharm.  139.  35. 
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näckigkeit  zurück.  Durch  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  kann  es 
jedoch  vollständig  davon  beireit  werden.  —  Nach  dem  Glühen  stellt  das 
durch  Fällung  erhaltene  Oxyd  wie  auch  das  durch  Zersetzung  von  kohlen- 
saurem oder  salpetersaurem  Salz  in  der  Hitze  dargestellte  ein  braunschwai- 
zes  bis  schwarzes  Pulver  dar,  welches  selbst  bei  heftigem  Glühen  über  der 
Gas-  oder  Weingeistlampe,  sofern  alle  reducirenden  Gase  ausgeschlossen 
sind,  an  Gewicht  weder  ab-  noch  zunimmt  (Vers.  Nr.  56).  Bei  einer  dem 
Schmelzpunkte  des  Kupfers  nahe  liegenden  Temperatur  jedoch  schmilzt 
es,  verliert  Sauerstoff  .und  geht  in  Cus  O5  über  (Favre  und  Maumene).  — 
Mit  Kohle  oder  unter  dem  Einflüsse  reducireuder  Gase  geglüht,  wird  das 
Kupferoxyd  überaus  leicht  reducirt.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  das 
entstandene  metallische  Kupfer  wieder  zu  Oxyd.  —  Gemengt  mit  Schwefel- 
pulver  im  Wasserstoffstrom,  zuletzt  stark,  geglüht,  gebt  das  Kupferozyd 
in  Kupfersulfür  (Cuj  S)  über  (H.  Rose).  —  In  Berührung  mit  der  At- 
mosphäre zieht  das  Kupferoxyd  Wasser  an,  und  zwar  schwach  geglühtes 
schneller  als  heftig  geglühtes  (Vers.  Nr.  57).  —  In  Wasser  ist  das  Kupfer* 
oxyd  so  gut  wie  unlöslich,  von  Salzsäure,  Salpetersäure  etc.  wird  es  leicht 
aufgenommen,  weniger  leicht  von  Ammon.  —  Gegen  Pflanzenfarben  ist 
das  Kupferoxyd  indifferent. 

Zusammensetzung: 

Cu   .  .  31,70  .  .     79,85 
0  .  .  .    8,00  .  .    20,15 

39,70  .  .  100.00 

c.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Kupfersulfid  stellt  einen 
braunschwarzen  bis  schwarzen,  in  Wasser  so  gat  wie  völlig  unlöelichen 
Niederschlag  dar  *).  Im  feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  wird  es 
grünlich  und  lackmusröthend ,  indem  sich  schwefelsaures  Kupferoxyd 
bildet;  aus  diesem  Grunde  muss  das  Schwefelkupfer  mit  Schwefelwasser- 
stoff enthaltendem  Wasser  ausgewaschen  werden.  Das  Schwefelkupfer 
löst  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  leicht  in  kochender  Salpeter- 
säure, von  Salzsäure  wird  es  schwierig  gelöst;  daher  kommt  es,  dass  aus 
einer  Kupferlösung  selbst  bei  grossem  Gehalte  an  freier  Salzsäure  alles 
Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  wird  (Grund mann**).  Nur 
wenn  man  ein  Kupfersalz  geradezu  in  reiner  Salzsäure  von  1,1  specif.  Gew. 
löst,  bleibt  etwas  unausgeföllt (M.  Martin***).  Von  Kali-  und  Schwefel- 
kaliumlösung, namentlich  kochender,  wird  Schwefelkupfer  nicht,  von 
Schwefelammonium  merklich,  von  Gyankalium  leicht  aufgenommen.  Im 
Wasserstoffstrom  stark  geglüht,  geht  es  in  reines  Kupfersulfür,  Gu^S,  über. 


*)  Au9  den  Versuchen,  welche  ich  bei  Untersuchung  des  Weilbacher  Wassers 
angestellt  habe,  ergibt  sich,  dass  sich  1  Theil  Cu  S  in  etwa  950000  Thlo. 
Wasser  löst.—  **)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  73.  241.—  ♦♦*)  Joum.  f.  prakt.  Cfaem. 

67.  375. 
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d.  Versetzt  man  die  blaae  Lösang,  welche  man  erhält,  wenn  man  za 
Kopferoxydlösang  Weinsaare,  dann  Natronlauge  im  UeberschosB  bringt, 
mit  Tranben-  oder  Bfücbzuckerlösang  und  erwärmt,  so  entsteht  ein  pome- 
nmzengelber  Niederschlag  von  Kupferoxydvühydrat^  welcher  alles  in  der 
Lösang  vorhanden  gewesene  Kupfer  enthält  und  bald,  namentlich  bei 
stärkerem  Erhitzen,  roth  wird,  indem  das  Hydrat  in  Oxydul  (Guj  0)  über- 
geht. Der  in  Wasser  unlösliche  Niederschlag  hält  hartnäckig  Alkali  zurück. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  liefert  es  sich  lösendes  schwefel- 
saures Knpferozyd  und  sich  ausscheidendes  Metall. 

e.  Das  Kupfer- Schfcefelcyanür  (GusfOyS^),  welches  immer  entsteht, 
wenn  Schwefelcyankalium  mit  einer  Eupferoxydlösung  zusammenkommt, 
die  mit  schwefliger  oder  unterphosphoriger  Säure  versetzt  ist,  stellt  einen 
weissen  Niederschlag  dar,  welcher  in  Wasser,  sowie  in  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  so  gut  als  unlöslich  ist.  Bei  115^0.  getrocknet, 
enthält  es  noch  1  bis  3  Proc.  Wasser,  welches  erst  dann  entweicht,  wenn 
das  Salz  bis  zu  beginnender  Zersetzung  erhitzt-  wird,  weshalb  sich  das 
Kapferschwefelcyanür  zu  directer  Wägung  nicht  gut  eignet.  Bei  Luft- 
ahschlois  mit  Schwefel  geglüht,  geht  es  in  Eupfersulfür  (CusS)  über  (Ri- 
vot*).  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  oder  mit 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  Zersetzung.  Kali-  und 
Xatroolauge  scheiden  unter  Bildung  von  Schwefelcyan- Alkalimetallen 
Kupferoxydhydrat  aus. 

f.  Das  Kup/ersulfür  (CusS),  wie  man  es  durch  Giühen  des  CuS  im 
Wasserstoffstrom  oder  des  Gu2,CyS2  mit  Schwefel  erhält,  stellt  eine  grau- 
schwarze Masse  dar,  die  sich  bei  abgehaltener  Luft  ohne  Zersetzung  glühen 
und  schmelzen  lässt. 

Zusammensetzung : 

2Gu  .  .  63,40  .  .    79,85 
S.  .  .  16,00  .  .    20,15 


79,40  .  .  100,00 

§.  86. 
6.      Wismuthoxyd. 


Das  Wiamuth  wird  bei  Analysen  als  Oxyd  oder  als  chromsaures 
Wismuthoxyd  (Bi  O3,  2  Gr  O3)  gewogen.  Ausser  dieser  Verbindung 
haben  wir  noch  das  basisch  kohlensaure  Wismuthoxyd,  das  ba- 
sisch Salpetersäure  Wismuthoxyd  und  das  Schwefelwismuth 
kennen  zu  lernen,  da  diese  Formen  die  Ueberführung  des  Wismuths  in 
Oxyd  in  der  Regel  vermitteln. 


n  J«m»  t  prakt.  Chem.  62.  252. 


160        Dritter  Abschnitt  —  (Formen  und  Verbindungen.)  {i 

a.  Das  Wismtähoxyd  stellt,  durch  Glühen  des  kohlensauren  oder 
salpetersauren  Salzes  erhalten,  ein  blass  citronengelbes,  in  der  Hitse  Tor- 
übergehend  dunkler  gelb  bis  rothbraun  erscheinendes  Pulver  dar.  In 
starker  Rothglahbitze  schmilzt  es,  ohne  an  Gewicht  ab-  oder  zuzunehmen. 
Mit  Kohle  oder  in  Kohlenoxyd  geglüht,  wird  es  zu  Metall  reducirt;  auch 
beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  wird  es  —  und  zwar  ganz  vollständig 
(H.  Rose*)  —  reducirt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  gegen  Pflanzenfarben 
indi£ferent.  In  den  Säuren,  welche  damit  lösliche  Salze  bilden,  löst  es 
sich  leicht.  Beim  Glühen  mit  Salmiak  liefert  es,  unter  Yerpuffung,  me- 
tallisch  es  Wismuth.  % 

ZuRammensetzung : 

Bi  .  .  208  .  .     89,655 
O3  .  .    24  .  .     10,345 


232  .  .  100,000 


b.  Kohlensaures  Wismuthoxyd.  Setzt  man  zu  einer  von  Salzsäure 
freien  Wismuthlösung  koblensaures  Ammon  im  Ueberschuss,  so  entsteht 
sogleich  ein  weisser  Niederffchlag  von  kohlensaurem  Wismuthoxyd  (BiO:{, 
CO3),  von  dem  jedoch  ein  Theil  vom  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
wieder  gelöst  wird.  Erbitzt  man  aber  das  Ganze  vor  dem  Abfiltriren, 
so  ist  das  Filtrat  von  Wismuth  frei.  —  (Kohlensaures  Kali  schlägt  eben- 
falls Wismuthlösungen  vollständig  nieder.  Der  Niederschlag  enthält  je- 
doch bei  Anwendung  desselben  immer  Spuren  von  Kali,  die  sich  durch 
Auswaschen  nur  schwierig  entfernen  lassen.  —  Kohlensaures  Natron  fallt 
Wismuthlösungen  weniger  vollständig.)  Der  Niederschlag  lässt  sich  leicht 
aussüssen.  In  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich,  in  Salzsäure  und  Salpe- 
tersäure löst  er  sich  unter  Aufbrausen  mit  Leichtigkeit.  —  Beim  Glühen 
hinterlässt  er  Oxyd. 

c.  Basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd,  Das  basisch  salpetersaure 
Wismuthoxyd,  durch  Vermischen  einer  keine  oder  wenig  freie  Säure  ent- 
haltenden Lösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  mit  Wasser  erhalten, 
stellt  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  dar.  Es  lässt  sich  mit  reinem 
kalten  Wasser  nicht  auswaschen,  ohne  merkliche  Veränderung  zu  erleiden. 
£s  wird  nämlich  basischer,  während  das  Wasch wasser  saure  Reaction  zeigt 
und  Wismuth  enthält.  —  Anders  als  reines  Wasser  verhält  sich  eine  kalte 
Lösung  von  1  Thl.  salpetersaurem  Ammon  mit  500  Thln.  Wasser.  Sio 
lässt  das  basisch  salpetersaure  Wismuthoxyd  unverändert,  so  dass  im  Fil- 
trat ke;in  Wismuth  nachgewiesen  werden  kann.  Wäscht  man  dagegenj 
mit  einer  warmen  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon ,  so  finden  sich  im| 
Filtrate  nachweisbare  Spuren  von  Wismuth.  Diese  Angaben  haben  uuij 
dann  Gültigkeit,  wenn  freie  Salpetersäure  nicht  zugegen  ist  (J.  Löwe*''i.| 
Beim  Glühen  geht  das  basisch  Salpetersäure  Wismuthoxyd  in  reines  Oxyd  über. 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chcai.  61.  188.  —  **)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  74.  3il. 
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d.  Das  chromsaure  Wismuthoxyd  von  der  Formel  BIOs,  2Gr03, 
welches  man  beim  Zusammenbringen  von  ein^r  möglichst  neutralen  Lösung 
Ton  salpetersaurem  Wismuthoxyd  mit  einer  etwas  überschüssigen  Menge 
TOD  saurem  chromsauren  Kali  erh&lt,  stellt  einen  orangegelben,  dichten 
sich  leicht  absetzenden  Niederschlag  dar.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
aach  nicht  bei  Anwesenheit  Ton  etwas  freier  Chromsfture,  wohl  aber  in 
Salzsäure  und  Salpetersäure.  Bei  100  bis  112*  C.  lässt  es  sich  trocknen, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden  (Löwe*). 

Zusammensetzung : 

BiOa  .  .  .  232,0  .  .     69,59 
2Cr08  .  .  .  101,5  .  .     30.41 

I  333,5  .  .  100,00 

e.  Das  Schwefdioismuth  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen 
braunschwarzen  bis  schwarzen  Niederschlag  dar.     Es  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  Terdünnten  Säuren,  Alkalien,  alkalischen  Schwefelmetallen,  schwef- 
HgBaorem  Natron  und  Cyankalium.     Massig   concentrirte  Salpetersäure 
iöst  es  leicht,  namentlich  beim  Erwärmen,  unter  Abscheidung  des  Schwe- 
fels zu  salpetersaurem  Salz.    Bei  Ausfallung  von  Wismuth  aus  salpeter- 
saurer Lösung  sorge  man  daher  für  genügende  Verdünnung  und  hinläng- 
lichen Ueberschuss  von  Schwefelwasserstoff;   Salzsäure  beeinträchtigt  die 
Fällung  durch  Schwefelwasserstoff  nur,  wenn  eine  sehr  grosse  Menge  zu- 
gegen und  die   Flüssigkeit  ganz  concentrirt  ist.     An    der  Luft  ist  das 
Sehwefelwismuth  unveränderlich,  bei   100^  getrocknet,  nimmt  es  durch 
Sauerstoffaufnahme  fortwährend  etwas  an  Gewicht  zu;  bei  länger  fortge- 
setztem Trocknen  ist  diese  Zunahme  ziemlich  bedeutend  (Anal.   Belege 
Nr.  58).     Mit  Cyankalium  geschmolzen,  wird  das  Schwefelwismuth  voll- 
'^odig  redncirt  (H.  Rose),  langsamer  findet  die  Reduction  beim  Glühen 
im  Wasserstofißstrom  Statt 

Zusammensetzung: 

Bi  .  .  208  .  .     81,25 
3S.  .     48  .  .     18,75 

256  .  .  100,00 


§.  87. 
7.     Gadmiumoxyd. 

Das Cadmium  wird  entweder  als  Oxyd  oder  als  Schwefelcadmium 
gewogen.  Ausser  diesen  Verbindungen  interessirt  uns  zunächst  noch  das 
kohlensaure  Gadmiumoxyd,  da  es  die  Ueberfährung  in  Oxyd  meistens 
vermittelt. 

a.  Das  Cadmmfnoxj^  stellt,  durch  Glühen  des  kohlensauren  oder 
Salpetersäuren  Salzes   erhalten,  ein  gelbbraunes  bis  rothbraunee  Pulver 


t  fiakt.  Cbem.  67.  2^1. 

re  AsuJiyte.  \  \ 
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dar.  Es  schmilzt,  verdampft  und  zersetzt  sich  nicht  in  der  WeisBglüh- 
hitze,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Säuren,  yerändert  Pflanienfarben 
nicht.  Beim  Glühen  mit  Kohle,  in  Wasserstofif,  Kohlenoxyd  oder  Kohlen- 
wasserstoffgas wird  es  leicht  reducirt,  wobei  das  Gadmium  dampfibrmig 
entweicht 

Zusammensetzung : 

Cd  .  .  56,00  .  .     87,50 

0.  .  .     8,00  .  .     12,50 

64,00  .  .  100,00 

b.  Üas  kohlensaure  Caämiumoxyd  stellt  einen  weissen,  in  Wasser  mid 
fixen  kohlensauren  Alkalien  unlöslichen,  in  kohlensaurem  Ammon  höchst 
wenig  löslichen  Niederschlag  dar.  Beim  Trocknen  verliert  er  sein  Wasser 
vollständig,  beim  Glühen  geht  er  in  Oxyd  über. 

c.  Das  auf  nassem  Wege  erhaltene  Schaoefelcadmiwn  stellt  einen 
citronengelben  bis  pomeranzengelben,  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Al- 
kalien, alkalischen  Schwefelmetallen,  schwefligsaurem  Natron  und  Cyan- 
kalium  unlöslichen  Niederschlag  dar  (Yers.  Nr.  59).  In  concentrirter 
Salzsäure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  leicht 
Bei  Ausfällung  von  Gadmiumlösung  durch  Schwefelwasserstoff  hat  man 
daher  zu  beachten ,  dass  nicht  allzuviel  freie  Salzsäure  zugegen  und  die 
Flüssigkeit  hinreichend  verdünnt  sei.  In  massig  concentrirter  Salpeter- 
säure löst  sich  das  Schwefelcadmium  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 
Es  lässt  sich  ohne  Zersetzung  auswaschen  und  bei  100  oder  105^0.  trock- 
nen. Beim  selbst  gelinden  Glühen  des  Schwefelcadmiums  im  Waaserstoff- 
strom  verflüchtigt  sich  Gadmium  in  nicht  unbedeutender  Menge  (H.  Rose'^) 
und  zwar  zum  Theil  unzersetzt,  zum  Theil  als  Cadmiumdampf. 

Zusammensetzung : 

Cd  .  .  56,00  .  .     77,78 
S  .  .  .  16,00  .  .     22,22 

72,00  .  .  100,00 


Basen  der  sechsten   Gruppe. 

§.88. 
1.     Goldoxyd. 

Das  Gold  wird  stets  im  regulinischen  Zustande  gewogea 
Ausser  dieser  Form  haben  wir  noch  das  Schwefelgold  hier  zu  betracb 
ten,  da  das  Gold  nicht  selten  als  solches  gefällt  wird. 

*)  Pogg.  Annal.  110.  134. 
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a.  Das  metMische  Gold  stellt,  durch  Fällung  erhalten,  ein  mattes, 
scbwärzlich  braunes  Pulver  dar,  welches  beim  Drücken  Metallglanz  an- 
oimmt;  in  zusammenhängender  Gestalt  zeigt  es  die  bekannte,  ihm  eigen- 
thümhche  hochgelbe  Farbe.  Es  schmilzt  erst  in  der  Weissglühhitze  und 
läast  sich  demzufolge  mittelst  einer  Weingeistlampe  unter  keinen  Um- 
ständen zum  Fluss  bringen.  An  der  Luft  und  beim  Glühen  ist  es  Yöllig 
anveränderlich ,  von  Wasser  und  einfachen  Säuren  wird  es  nicht  ange- 
griffen, Königswasser  lost  es  zu  Chlorid. 

b.  Schwefelgold.  Leitet  man  durch  eine  verdünnte,  kalte  Auflösung 
von  Goldchlorid  Schwefelwasserstoff,  so  scheidet  sich  alles  Gold  als  Schwe- 
felgold (AuSs)  in  Gestalt  eines  braunschwarzen  Niederschlages  ab.  Lässt 
man  den  Niederschlag  unter  der  Flüssigkeit  stehen,  so  ven^andelt  er  sieh 
aUmählich  in  metallisches  Gx>ld  und  freie  Schwefelsäure.  Leitet  man 
Schwefelwasserstoff  durch  eine  warme  Goldchloridlösung,  so  schlägt  sich 
GoldBulfür  (AnS)  nieder,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  (2AuCl3  +  3HS  +  3H0  =  2  AuS  +  6HC1  +  SO,). 
—  Das  Goldsulfid  löst  sich  nicht  in  Wasser,  Salzsäure  oder  Salpetersäure; 
von  Königswasser  wird  es  aufgenommen.  Es  löst  sich  nicht  in  farblosem, 
fast  vollständig  in  gelbem  Schwefelammonium;  unter  Abscheidung  von 
Gold  in  Kali ,  vollständig  in  gelbem  Schwefelkalium ,  oder  in  gelbem 
Schwefelammoninm  bei  Zusatz  von  Kali«  Bei  gelindem  Erhitzen  verliert 
es  seinen  Schwefel  und  geht  in  Gold  über. 


§.  89. 
2.    Platinoxyd. 

Das  Platin  vnrd  immer  als  solches  gewogen.  Gefällt  wird  es  in  der 
Regel  als  Ammonium-  oder  Kaliumplatinchlorid,  selten  als  Schwe- 
felplatin. 

a.  Das  metMische  Fiatin  stellt,  durch  Glühen  des  Ammonium-  oder 
Ealiumplatinchlorids  erhalten,  eine  graue,  glanzlose,  poröse  Masse  (Platin- 
schwamm) dar.  Es  ist  nur  bei  den  allerhöchsten  Temperaturgraden 
schmelzbar,  an  der  Luft  und  im  stärksten  Ofenfeuer  völlig  unveränderlich. 
Wasser  und  einfache  Säuren  greifen  es  nicht,  wässerige  Alkalien  kaum  an, 
Königswasser  löst  es  zu  Chlorid. 

b.  Die  Eigenschaften  des  ÄmmoniumplcUinchlorids  haben  wir  bereits 
oben  §.  70,  die  des  Käliwmplatinchlorids  §.  68  kennen  gelernt. 

c.  Sehtaefelplatin.  Versetzt  man  eine  ooncentrirte  Lösung  von  Pla- 
tinchlorid mit  Schwefelwasserstoffwasser,  oder  leitet  man  in  eine  yerdünn- 
tere  Schwefelwasserstoffgas,  so  entsteht  am  Anfange  kein  Niederschlag, 
nach  längerem  Stehen  bräunt  sich  die  Lösung  und  endlich  setzt  sich  der 
Niederschlag  ab.   Erhitzt  man  aber  die  mit  Schwefelwasserstoff  im  Ueber- 

Lösung  allmählich,  zuletzt  bis  zum  Kochen,  so  scheidet 

11* 
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sich  alles  gelöst  gewesene  Platin  als  (von  Chlorplatin  freies)  Schwefel- 
platin ab.  '  Dasselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  ebenso  in  einfachen  Säiu-en, 
von  Königswasser  wird  es  gelöst.  Aetzende  Alkalien  lösen  es  theilweise 
(anter  Abscheidung  von  Platin),  alkalische  Schwefel metalle  vollständig. 
Leitet  man  durch  Wasser,  in  welchem  Platinsulfid  vertheilt  ist,  Schwefel- 
wasserstoff, so  wird  das  Platinsulfid  unter  Aufnahme  von  Schwefelwasser- 
stoff (welcher  sich  an  der  Luft  wieder  davon  trennt)  hell  graubraun.  — 
Setzt  man  feuchtes  Schwefelplatin  der  Luft  aus,  so  zerlegt  es  sich  allmäh- 
lich, Platin  wird  frei,  während  der  Schwefel  in  Schwefelsäure  übergeht. — 
Beim  Glühen  an  der  Luft  verglimmt  das  Schwefelplatin  zu  metallischem 
Platin. 

§.90. 
3.    Antimonoxyd. 

Das  Antimon  wird  als  Antimonsulfür,  als  antimonsaures  Anti- 
monoxyd (antimonige  Säure),  oder  —  aber  nur  in  seltenen  Fällen  — 
im  metallischen  Zustande  gewogen. 

a.  Fällt  man  eine  mit  Weinsäure  versetzte  Lösung  von  Antimon- 
chlorür  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  einen  orangerothen  Nieder- 
schlag von  amorphem  Antimonsulfür^  mit  dem  am  Anfange  etwas  basi- 
sches Chlorantimon  niederfällt.  Sättigt  man  die  Flüssigkeit  jedoch  voll- 
ständig mit  Schwefelwasserstoff  und  erwärmt  gelinde,  so  wird  das  mitge 
fällte  Chlorantimon  zersetzt  und  man  erhält  reines  AntimonsulfOr.  Das- 
selbe ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  von  concentrirter 
Salzsäure  wird  es  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  aufgenommen. 
Antimonlösungen  werden  daher  von  Schwefelwasserstoff  nur  dann  Yollstän* 
dig  gefallt,  wenn  sie. nicht  allzuviel  freie  Salzsäure  enthalten  und  hinläng- 
lich verdünnt  sind.  In  Kalilauge,  Schwefelammonium  und  Schwefelkalium 
löst  sich  amorphes  Antimonsulfür  leicht,  in  Ammon  wenig,  in  kohlensau- 
rem Ammon  sehr  wenig,  in  saurem  schwefligsauren  Kali  nicht.  Das  im 
Exsiccator  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  amorphe  Antimonsul- 
für nimmt  bei  100^  C.  nur  ganz  wenig  an  Gewicht  ab;  länger  bei  100^ C. 
getrocknet  bleibt  sein  Gewicht  constant*.  Es  enthält  aber  alsdann  immer 
noch  eine  kleine  Menge  Wasser,  welche  selbst  bei  190®  C.  noch  nicht  völlig 
entweicht,  wohl  aber  bei  200^  C,  wobei  es  schwarz  und  hiystallinisch  wird 
(H.  Rose*)  und  analytische  Belege  Nr.  60).  Im  Kohlensäorestrom  ge- 
linde geglüht,  bleibt  das  Gewicht  des  schwarz  und  krystallinisch  geworde- 
nen Schwefelantimons  constant,  nur  bei  sehr  starkem  Glühen  verflüchtigen 
sieh  Ijdeine  Mengen  von  Schwefelantimon.  Bei  Gegenwart  von  Wasser 
längere  Zeit  der  Luft  dargeboten,  nimmt  amorphes  Antimonsulfür  lang- 


*)  Joarn.  f.  prskt.  Chem.  59.  331. 
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sam  Sauerstoff  auf,  so  dass  man  dann  beim  Behandeln  des  Niederschlags 
mit  Weinsteinsäure  ein  antimonoxydhaltiges  Filtrat  bekommt. 

Die  der  antimonigen  und  Antimonsäure  entsprechenden  Aniimonsul- 
fiurete  sind  in  Wasser,  auch  in  Schwefelwasserstoff  enthaltendem,  ebenfalls 
unlöslich.  In  wässerigem  Ammon  lost  sich  reines  Fünffach-Schwefelanti- 
moD,  namentlich  beim  Erwärmen,  völlig,  —  in  wässerigem  kohlensauren 
AmmoD  lösen  sich  Spuren.  Beim  Erhitzen  des  getrockneten  Fünffach- 
Schwefelantimons  im  Kohle nsäurestrom  entweichen  2  Aeq.  Schwefel, 
schwarzes  krystallinisches  Dreifach-Schwefelantimon  bleibt  zurück. 

Beim  Behandeln  des  Dreifach-  oder  Fünffach-Schwefelantimons  mit 
rauchender  Salpetersäure  tritt  kräftige  Oxydation  ein.  Man  erhält  an- 
fangs Antimonsäure  und  pulverförmig  ausgeschiedenen  Schwefel,  beim 
Eindampfen  zur  Trockne  Antimonsäure  und  Schwefelsäurehydrat,  beim 
Glühen  endlich  antimon saures  Antimon oxyd.  Auch  beim  Glühen  des 
Schwefelantimons  mit  der  30-  bis  50  fachen  Menge  Quecksilberoxyd  er- 
hält man  antimon  saures  Antimonoxyd  (Bunsen*).  —  Beim  Glühen  der 
Schwefelantimon e  in  Wasserstoff  erhält  man  metallisches  Antimon. 

Zusammensetzung : 

Sb  .  .  122,00  .  .     71,77 
S:,    .  .     48,00  .  .     28,23 

170,00  .  .  100,00 

b.  Das  antinumsaure  Antimonoxyd  (die  antimonige  Säure)  stellt  ein 
weisses,  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb  werdendes,  unschmelzbares, 
hei  Ausschluss  reducirender  Gase  feuerbeständiges  Pulver  dar.  Es  löst 
sich  kaum  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Salzsäure;  mit  Schwefelammonium 
äbergossen,  erleidet  es  keine  Veränderung.  Auf  feuchtes  Lackmuspapier 
gelegt,  zeigt  es  saure  Reaction. 

Zusammensetzung : 

Sb  .  .  .  122,0  .  .     79,22 
O4  .  .  .     32,0  .  .     20,78 

154,0  .  .  100,00 

c.  Das  metallische  Antimon  stellt,  durch  Fällung  auf  nassem  Wege 
erhalten,  ein  glanzloses,  schwarzes  Pulver  dar.  Es  lässt  sich  ohne  Yerände- 
rang  bei  100^  C.  trocknen.  In  massiger  Glühhitze  schmilzt  es,  in  einem 
Gasstrom,  z.  B.  in  Wasserstoff  geglüht,  verdampft  es.  Antimonwasserstoff 
bildet  sich  dabei  nicht.  Von  Salzsäure,  selbst  kochender  concentrirter, 
wird  es  kaum  angegriffen,  Salpetersäure  verwandelt  es  je  nach  der  Con- 
centration  derselben  in  mit  mehr  oder  weniger  antimoniger  Säure  ge- 
mengtet Antimonoxyd. 


Ghem.  u.  l'harm.  106.  3. 
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§.91. 

4.  Zinnoxydul  und  5.  Zinnoxyd. 

Das  Zinn  wird  in  der  Regel  als  Zinnoxyd  gewogen.  Ausser  die- 
ser Verbindung  interessiren  uns  hier  zunächst  die  beiden  Sulfurete,  da 
sie  die  Ueberführnng  in  Oxyd  nicht  selten  vermitteln. 

a.  Zinnoxyd,  Oxydirt  man  metallisches  Zinn  durch  Salpetersäure, 
oder  dampft  man  eine  Zinnlösung  mit  überschüssiger  Salpetersäure  ein, 
so  erhält  man  das  Hydrat  des  Zinnoxyds  b.  (Metazinnsäurehydrat)  in  Ge- 
stalt eines  weissen  Nieders^chlages.  Dasselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  wenig  in  Salzsäure,  röthet  auch  nach 
vollständigem  Auswaschen  Lackmus.  Fällt  man  dagegen  Zinnchlorid« 
lösung  durch  ein  Alkali,  durch  Glaubersalz  oder  salpetersaures  Ammon, 
so  erhält  man  das  Hydrat  des  Zinnoxyds  a.,  welches  sich  in  Salzsäure 
leicht  löst.  —  Beide  Hydrate  gehen  beim  Glühen  in  Zinnoxyd  über.  Es 
ist  jedoch  dabei  zu  beachten,  dass  das  Wasser  in  der  blossen  Rothglüh- 
hitze nicht  ganz  vollständig  entweicht;  erst  bei  stärkerem  Glühen  ist  dies 
der  Fall  (Dumas*).  Das  Zinnoxyd  stellt  ein  strohgelbes,  beim  Erhitzen 
vorübergehend  hochgelb  bis  braun  erscheinendes,  Lackmus  nicht  verän- 
derndes, in  Wasser  und  Säuren  unlösliches  Pulver  dar.  Mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Salmiak  geglüht,  verflüchtigt  es  sich  vollständig  als  Chlorid. 
Mit  Cyankalium  geschmolzen,  erhält  man  alles  Zinn  in  Form  von  MetaU- 
kugeln,  von  welchen  man  die  Schlacke  ohne  Zinnverlust  trennen  kann, 
wenn  man  zu  ihrer  Lösung  verdünnten  Weingeist  verwendet  und  die 
Flüssigkeit  rasch  vom  Zinn  abgiesst  (H.  Rose'*''*'). 

Zusammensetzung : 

Sn  .  .  .  59  .  .     78,67 
0-2  ...  16  .  .     21,33 

75  .  .  100,00 

b.  Das  Zintisulfürhydrat  stellt  einen  braunen,  in  Wasser,  Schwefel- 
wasserstofifwasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslichen  Niederschlag  dar. 
Die  Ausfallung  des  Zinns  aus  seinen  Oxydullösungen  durch  Schwefelwasser- 
stofif  ist  nur  dann  vollständig,  wenn  nicht  allzuviel  freie  Salzsäure  zugegen 
und  die  Lösung  genügend  verdünnt  ist.  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht 
in  Ammon,  ziemlich  leicht  (als  Sulfid)  in  gelbem  Schwefelammonium  und 
Schwefelkalium,  leicht  in  heisser  concentrirter  Salzsäure.  —  Bei  abgehaltener 
Luft  erhitzt,  verliert  er  sein  Wasser  und  geht  in  wasserfreies  Sulfür  über; 
bei  Zutritt  der  Luft  andauernd  gelinde  erhitzt,  wird  er  in  entweichende 
schweflige  Säure  und  zurückbleibendes  Oxyd  verwandelt. 


*)  Annal.  der  C'hein.  u.  Pharm.  105.  104. 
*♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Gl.  189. 
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c.  Das  Zinnsulfidhydrat  stellt  einen  hellgelben  Niederschlag  dar.  Er 
hat  Neignng,  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  ein  trübes  Filtrat  lu 
liefern  und  die  Poren  des  Filters  zu  verstopfen;  beim  Auswaschen  mit 
Wasser,  welches  Kochsalz,  essigsaures  Ammon  oder  dergleichen  enthält, 
ist  dies  nicht  der  Fall  (Bunsen).  Beim  Trocknen  wird  der  Niederschlag 
dunkler.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  Ammon  löst  ihn  schwierig,  saures 
Echwefligsaures  Kali  nicht,  Kali  und  alkalische  Schwefelmetalle,  wie  auch 
concentrirte  heisse  Salzsaure  leicht.  Die  Ausfüllung  des  Zinns  aus  seinen 
Oxydlösungen  durch  Schwefelwasserstoff  ist  nur  vollständig,  wenn  nicht 
allzuviel  freie  Salzsäure  zugegen  und  die  Flüssigkeit  hinlänglich  verdünnt 
ist.  Bei  abgehaltener  Luft  erhitzt,  verliert  das  Zinns ulfid  je  nach  der 
Temperatur  zugleich  mit  dem  Wasser  Vs  oder  1  Aeq.  Schwefel  und  geht 
in  Anderthalb- oder  EIinfach*Schwefelzinn  über;  bei  Luftzutritt  ganz  lang- 
sam erhitzt,  geht  es  in  Oxyd  über,  während  schweflige  Säure  entweicht. 

§.  92. 
6.  Arsenige  Säure  und  7.  Arsensäure. 

Das  Arsen  wägt  man  entweder  als  arsensaures  Bleioxyd,  als 
Arsensulfür,  als  arsensäure  Ammonmagnesia  oder  als  basisch 
arsensaures  Eisenoxyd.  Ausserdem  haben  wir  noch  das  arsenik- 
molybdänsaure  Ammon  kennen  zu  lernen. 

a.  Das  arsensaure  Bleioxyd  stellt  im  reinen  Zustande  ein  weisses,  in 
gelinder  Glühhitze,  in  der  es  zusammenbackt,  vorübergehend  gelb  erscliei* 
nendes,  in  stärkerer  Hitze  schmelzbares  Pulver  dar.  Bei  heftigem  Glühen 
nimmt  es  an  Gewicht  ab,  indem  es  ein  wenig  Arsensäure,  welche  als  arse- 
nige Saure  und  Sauerstoff  entweicht,  verliert.  Wir  haben  in  der  Analyse 
niemals  mit  diesem  reinen  Salze,  sondern  mit  einem  Gemenge  desselben 
mit  freiem  Bleioxyd  zu  thun. 

b.  Das  Arsensulfür  stellt  einen  hochgelben,  in  Wasser,  auch  Schwe- 
felwasserstoff enthaltendem,  unlöslichen  *)  Niederschlag  dar.  Mit  Wasser 
gekocht  oder  damit  mehrere  Tage  lang  in  Berührung,  erleidet  er  eine  höchst 
oberflächliche  Zersetzung,  es  lost  sich  eine  Spur  arseuige  Säure,  während 
sich  ein  klein  wenig  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Diese  Umstände  hin- 
dern nicht,  dass  man  den  Niederschlag  vollkommen  gut  mit  Wasser  aus- 
waschen kann.  Er  lässt  sich,  ohne  Zerlegung  zu  erleiden,  bei  100^  C. 
trocknen,  wobei  er  alles  Wasser  verliert.  Bei  höherer  Temperatur  nimmt 
das  Schwefelarsen  vorübergehend  eine  braunrothe  Farbe  an,  schmilzt  und 


*)  Aus  den  Versuchen,  welche  ich  bei  der  Untersuchung  des  Weilbacher  Wassers 
(Chemische  Untersuchung  der  wichtigsten  Mineralwasser  des  Hcrzogthums  Nassau 
?oD  Dr.  Fresenius,  V.  Schwefelquelle  zu  Weil bach,  Wiesbaden,  Kreidel  und  Nied- 
DM  MW  ^Bgsi^lt  habe,  ergibt  sich,  dass  sich  1  Thl.  AsSs  ia  ungefähr  1  Million 
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verdampft  unzersetzt.  Alkalien,  kohlenBaure  Alkalien  und  alkalische 
Sohwefelmetalle,  auch  saures  sohwefligsaures  Kali  lösen  das  Schwefel- 
arsen leicht,  concentrirte  kochende  Salzsäure  kaum,  Königswasser  leicht. 
—  Rothe  rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Arsensäure  und 
Schwefelsäure. 

Zusammensetzung : 

Ab  .  .  .     75  .  .     60,98 
3S  .  .  .     48  .  .     39,02 

123  .  .  100,00 

c.  Die  arsensaure  Ämmonmagnesia  stellt  einen  weissen,  etwas  dui*ch- 
scheinenden,  feinkrystallinischen  Niederschlag  dar.  Derselbe  hat  die  For- 
mel 2MgO,  NH4O,  AsOs  4-  12  aq.  Bei  100»  C.  verliert  er  11  Aeq. 
Wasser  und  hat  somit,  bei  dieser  Temperatur  getrocknet,  die  Formel 
2MgO,  NH4O,  AsOs  -|-  aq.  Beim  Glühen  verliert  er  sein  Wasser  und 
Ammon  und  geht  in  ASO5,  2MgO  über.  Da  aber  das  entweichende  Am- 
mouiakgas  reducirend  auf  die  Arsensäure  wirkt,  so  erhäli^  man  einen  Ge- 
wichtsverlust, der  um  so  bedeutender  ist,  je  länger  das  Glühen  fortgesetzt 
wird.  Der  Verlust  beträgt  4  bis  12  Proc  des  Arsens,  welches  in  dem 
Salze  enthalten  war  (H.  Rose).  Die  Verbindung  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wasser.  1  Thl.  des  bei  100«  C.  getrockneten  Salzes  erfordert  2656  Thle., 
1  Thl.  des  wasserfreien  Salzes  2788  Thle.  Wasser  von  15*  C.  In  ammon- 
haltigem  Wasser  löst  es  sich  noch  weit  schwieriger.  1  Thl.  des  bei  100^  C. 
getrockneten  Salzes  erfordei*t  15038  Thle.,  1  Thl.  des  wasserfreien  Salzes 
15786  Thle.  einer  Mischung  von  1  Thl.  Ammonflüssigkeit  (specif.  Gewicht 
0,96)  und  3  Thln.  Wasser  bei  15«  C.  —  In  Salmiak  enthaltendem  Wasser 
ist  der  Niederschlag  weit  leichter  löslich.  1  Thl.  wasserfreies  Salz  bedarf 
886  Thle.  einer  Lösung  von  1  Salmiak  in  7  Wasser.  —  Gehalt  an  Ammon 
verringert  die  Lösungsfahigkeit  der  Salmiaksolution.  1  Thl.  des  wasser- 
freien Salzes  bedarf  3014  Thle.  einer  Flüssigkeit  zur  Lösung,  welche  auB 
60  Thln.  Wasser,  10  Ammon  (0,96  specif.  Gewicht)  und  1  Salmiak  ge- 
mischt ist;  vergl.  analyt.  Belege  Nr.  61. 

Zusammensetzung: 

Die  bei  100^  C.  getrocknete  arsensaure  Ammon -Magnesia  enthält: 


2MgO  .  .  40 
NH4O  .  .  26 
AsOo  ...  115 
HO  ...  .       9 


190 


21,05 

13,68 

60,53 

4,74 


100,00 


d.  Arsensaures  Eisenoxyd,  Der  weisse,  schleimige  Niederschlag, 
welchen  man  erhält,  wenn  Eisenchlorid  mit  dem  gewöhnlichen  arsenaau- 
reu    Natron    gefallt   wird,    hat   die   Zusammensetzung   2Fe2  0a,  3 HO, 
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SAsO^  -f  9  aq.    Er  löst  sich  in  Ammoniakflüssigkeit  mit  gelber  Farbe. 
Aosser  dieser  Verbindung  existiren   noch  mehrere  andere  mit  grösseren 
Eisenoxydgehalten;   so  Fes  Os,  AsOg,  welches  -f~  ^  ^«  niederfällt,  wenn 
fflAQ  Arseosäore   mit  essigsaarem  Eisenoxyd    fällt  (Kotschoubey),  so 
^^^Os,  AsOfi,  welches  man  -|-  12  aq.  erhält,   wenn  man  halb-arsen- 
saares  fiisönozydol  mit  Salpetersäure   oxydirt  und   Ammon    zufügt,  so 
IBFe^Og,  AsOs,  welches  sich  -{-  24  aq.  bildet,  wenn  die  weniger  basi- 
schen Verbindungen  niit  überschüssiger  Kalilauge  gekocht  werden  (6er- 
zelius).   Die  beiden  letzten  Verbindungen  sind  nicht  in  Ammon  löslich, 
<iie  letzte  gleicht  ganz  dem  Eisenoxydhydrat —  Bei  der  Berthier' sehen 
Bestimmangsweise  der  Arsensäure  erhält  man  Gemenge  dieser  verschiede- 
oen  Salze.   Sie  eignen  sich,  ihrer  Unlöslichkeit  in  Ammon  halber,  um  so 
besser,  je  basischer  sie  sind,  auch  lassen  sie  sich  in  dem  Maasse  besser 
answascben.  —  Beim  Glühen  entweicht,  sofern  die  Hitze  sehr  allmählich 
gesteigert  wird,  nur  das  Wasser.    Setzt  man  das  Salz  aber  plötzlich  einer 
^ken  Hitze  aus  (bevor  das  anhaftende  Ammon  entwichen  ist),  so  wird 
hierdurch  ein  Theil  der  Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reducirt  (H.  Rose), 
e.  Ärsenih-molyhdänsaures  Amman,     Vei-setzt  man  eine  Arsensäure 
enthaltende  Flüssigkeit  mit    viel  molybdänsaurem  Ammon  und  so  viel 
Salpetersanre  oder  Salzsäure,  dass  sich  der  erst  entstehende  Niederschlag 
von  Molybdänsaure    wieder  löst,  und  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  zum 
Kochen,  so  scheidet  sich  —  wenn  Molybdänsäure  vorwaltet  —  ein  gelber 
Niederschlag  von  arsenik-molybdänsaurem  Ammon  aus.    Derselbe  verhält 
neb  ZQ  Lösungsmitteln  ähnlich  wie  die  analoge  Phosphorsäureverbindung, 
und  ist  namentlich  ebenso  wie  diese,  bei  Gegenwart  von  überschüssiger, 
mit  Säore  in  massigem  Ueberschuss  versetzter  Lösung  von  molybdänsau- 
rem Ammon,  in  Wasser,  freien  Säuren,  namentlich  Salpetersäure,  und  Sal- 
zen unlöslich.  —  Seligsohn*)  fand  darin   87,666  Proc.  Molybd^nsäure, 
S,B08  Arsensänre,  4,258  Ammon,  1,768  Wasser. 


B.    Formen    und    Verbindungen,    welche   zur    Gewichts- 
bestimmung oder  Scheidung  der  Säuren  dienen. 

Säuren  der  ersten  Gruppe. 
§.  93. 

1*   Arsenige  und  Arsensäure  siehe  bei  den  Basen  (§.  92). 
2.   Ghromsäure. 


t.  Cheiii.  G7.  481. 


170         Dritter  Abschnitt.  —  (Formen  und  Verbindungen.)  [§. 

Die  Chromsäure  wird  entweder  als  Chroraoxyd  oder  als  chrom- 
saures  Bleioxyd  gewogen. 

a.  Eigenschaften  des  Ghromoxyds  siehe  §.  76. 

b.  Das  chromsaure  Bleioxyd  stellt,  durch  Fällung  erhalten,  einen 
hoohgelben  Niederschlag  dar.  Derselbe  löst  sich  nicht  in  Wasser  und 
Essigsäure,  kaum  in  verdünnter  Salpetersäure,  leicht  in  Kalilauge.  Gon- 
centrirte  Salzsäure  zersetzt  ihn  beim  Kochen  leicht  (namentlich  bei  Zu- 
satz von  Alkohol)  zu'Ghlorblei  und  Chromchlorid.  —  An  der  Luft  ist  das 
chromsaure  Bleioxyd  unveränderlich,  bei  100^  C.  lässt  es  sich  vollkommen 
trocknen.  Beim  Erhitzen  wird  es  vorübergehend  rothbraun,  in  der  Glüh- 
hitze schmilzt  es,  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  verliert  es  Sauer- 
stoff und  wird  zu  einem  Gemenge  von  Chromoxyd  und  halb-chromsaurem 
Bleioxyd.  Mit  organischen  Körpern  erhitzt,  gibt  es  mit  Leichtigkeit 
Sauerstoff  an  dieselben  ab. 

Zusammensetzung  : 

PbO  .  .  111,50  .  •     68,94 
GrOs  .  .     50,24  .  .     31.06 

161,74  ..  .  100,00 


3.  Schwefelsäure. 

Die  Schwefelsäure  wird  am  besten  als  schwefelsaurer  Baryt  be- 
stimmt.   Die  Eigenschaften  desselben  siehe  §.  71. 

4.  Phosphorsäure. 

Die  hauptsächlichsten  Formen,  in  welche  man  die  Phosphorsäure  zum 
Behufe  ihrer  Gewichtsbestimmung  überführt,  sind  phosphorsaures  Blei- 
oxyd, pyrophosphorsaure  Magnesia,  basisch  phosphorsaure 
Magnesia  (3MgO,P05),basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd,  phos- 
phorsaures Uranoxyd,  phosphorsaures  Zinnoxyd  und  phosphor- 
saures Silberoxyd.  Ausserdem  müssen  wir  das  Verhalten  des  phos- 
phorsauren'Quecksilberoxyduls  und  des  phosphorsauren  Molyb- 
dänsäure-Ammons  kennen  lernen. 

a.  Das  phosphorsaure  Bleioxyd  erhält  man  bei  der  Analyse  in  der 
Regel  nicht  rein,  sondern  gemengt  mit  freiem  Bleioxyd.  In  diesem  Ge- 
menge haben  wir  demnach  die  basische  Verbindung  (3  PbO,  PO5).  Die- 
selbe stellt  im  reinen  Zustande  ein  weisses,  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung 
schmelzbares,  in  Wasser  und  Essigsäure,  wie  auch  in  Ammon  unlösliches, 
in  Salpetersäure  leicht  lösliches  Pulver  dar. 

b.  Pyrophosphorsaure  Magnesia  siehe  §.  74. 

c.  Basisch  phosphorsaure  Magnesia  (3MgO,  PO5).  Man  erhält  die- 
selbe, gemengt  mit  überschüssiger  Magnesia,  wenn  man  eine  salmiakhal- 
tige  Lösung  eines  phosphorsauren  Alkalis  mit  Magnesia  vermischt»  die 
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Muchong  abdampft,  den  Rückstand  bis  zur  Verjagung  des  Salmiaks  er- 
hitxi  und  dann  mit  Wasser  behandelt.  Es  genügt  für  unseren  Zweck, 
hier  anzuführen,  dass  die  fragliche  Verbindung  in  Wasser,  sowie  in  den 
Lösungen  von  Alkalisalzen  so  gut  wie  unlöslich  ist  (Fr.  Schul»e*)« 

d.  Basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd,  Fällt  man  eine  Auflösung 
von  Phosphoraaure  oder  von  phosphorsaurem 'Kalk  in  Essigsäure  vorsich- 
tig mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd  oder  mit  einer  Mi- 
schung von  Eisenalaun  und  essigsaurem  Natron ,  so  dass  das  Eisensalz 
nur  eben  erkennbar  vorwaltet,  so  enthält  der  Niederschlag  constant  1  Aeq. 
PO5  auf  1  Aeq.  Fe^Os  (Räwsky,  Wittstein,  E.  Davy**),  waltet  da- 
gegen das  essigsaure  Eisenozyd  mehr  vor,  so  wird  der  Niederschlag  basi- 
scher. Wittstein  fand  für  einen  bei  beträchtlichem  Ueberschuss  von 
essigsaurem  Eisenoxyd  erhaltenen  die  Formel  4Fe2  03,  3  PO5.  Nieder- 
schläge, welche  bei  geringerem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  erhalten 
worden  sind,  haben  eine  wechselnde,  zwischen  den  genannten  Extremen 
liegende  Zusammensetzung. 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  von  der  Formel  Fe2  03,P05  erhielt  Ram- 
melsberg  (-f-  4aq.)  und  später  Wittstein  (+  8  aq.)  durch  Vermischen 
Ton  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  überschüssigem  phosphorsauren  Na- 
tron, während  Letzterer  bei  unzureichender  Menge  von  phosphorsaurem 
Natron  einen  mehr  gelblichen  Niederschlag  erhielt,  welcher  die  Formel 
^(FejOs.  PO5  -f-  8  aq.)  +  (Fe-iOa,  3  HO)  hatte. 

Versetit  man  eine  viel  überschüssige  Phosphorsäure  enthaltende 
saure  Flüssigkeit  mit  wenig  Eisenoxydlösung,  dann  mit  essigsaurem  Al- 
luli, so  erhält  man  ebenfalls  stets  einen  Niederschlag  von  der  Formel 
F^O),  PO9  4-  Wasser,  somit  nach  dem  Glühen  Fe2  O3,  PO5.  Ich  habe 
mich  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabe  Wittstein's  durch  neue  Ver- 
suche mit  positiver  Grewissheit  überzeugt***). 

Zusammensetzung : 

PO5  .  .     71,00  .  .     47,02 
FejOg  .     80,00  .  .     52,98 

151,00  .  .  100,00 

Lost  man  phosphorsaures  Eisenoxyd  in  Salzsäure,  übersättigt  mit 
Ammon  und  erhitzt,  so  erhält  man  basischere  Salze,  SFe^Og,  2PO5 
(Rammeisberg),  2Fe2  0j,P06  (Wittstein,  nach  längerem  Auswaschen). 
In  der  ablaufenden  Flüssigkeit  war  bei  Wittstein's  Versuch  Phosphor- 


*)  Journ.  für  prakt.  Chem.  63.  440.   . 

♦♦)  Philo».  Mag.  XIX,  p.  181.    Journ.  f.  prakt.  Chem.  80.  380. 
***)  Aaf  diesem  Wege  hatte  ich  früher,  zasammen  mit  Will  (Anna!,  d.  Chem. 
u.  Pharm,  60.  379),  einen  Niederschlag  von  der   Formel  2  F'ej  O«,  3P0ß,  +  3H0 
*f  10  ft^.  eriialten.     Es  ist  mir  seither  nicht  mehr  gehingen,  einen  solchen  wieder 
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Bäure  enthalten.  Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  von  weisser  Farbe  löst 
sich  nicht  in  Essigsäure,  wohl  aber  in  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Eisenoxyd. 

Kocht  man  letztere  Lösung,  so  schlägt  sich  mit  dem  basisch  essig- 
sauren Eisenoxyd  alle  Phosphorsaure  als  überbasisch  phosphorsaures 
Eisenoxyd,  lÖFegOj),  PO5  (Rammeisberg),  nieder.  Aehnliche  sehr 
basische  Verbindungen  erhält  man  stets  (oft  mit  Eisenoxydhydrat  ge- 
mengt), wenn  man  eine  Lösung,  welche  Phosphorsaure  und  überschüssi- 
ges Eisenoxyd  enthält,  mit  Ammon  oder  mit  kohlensaurem  Baryt  ialli 
Der  durch  letzteren  erhaltene  Niederschlag  läset  sich  gut  abfiliriren  und 
auswaschen,  das  Filtrat  ist  vollkommen  frei  von  Eisenoxyd  wie  von  Phos- 
phorsäure, —  der  durch  Ammon  entstandene  Niederschlag  dagegen  ist, 
namentlich  wenn  der  Ueberschuss  des  Ammons  bedeutend  war,  schleimig, 
daher  weniger  gut  auszuwaschen,  auch  findet  man  im  Filtrat  stets  geringe 
Spuren  von  Eisenoxyd  wie  von  Phosphorsäure. 

e.  Phosphorsaures  Uranoxyd.  Versetzt  man  die  heisse  wässerige 
Lösung  eines  in  Wasser  oder  Essigsäure  löslichen  phosphorsauren  Salzes 
bei  Gegenwart  freier  Essigsäure  mit  essigsaurem  Uranoxyd,  so  entsteht 
sogleich  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Uranoxyd.  Enthält  die 
Flüssigkeit  ein  Ammonsalz  in  grösserer  Menge,  so  enthält  der  Nieder- 
schlag auch  noch  Ammon.  Dieser  Niederschlag  bildet  sich  auch  dann, 
wenn  Thonerde  oder  Eisenoxyd  zugegen  ist,  er  ist  aber  alsdann  durch 
phosphorsaures  Eisenoxyd  und  phosphorsaure  Thonerde  mehr  oder  weni- 
ger verunreinigt.  Anwesenheit  von  Kali-  oder  Natronsalzen  dagegen, 
oder  von  Salzen  der  alkalischen  Erden,  ist  auf  die  Zusammensetzung  de« 
Niederschlages  ohne  Einflnss. 

Das  phosphorsaure  Uranoxyd- Ammon,  2  (Ur^  O3),  NH4  0,  POj  +  ^  H  0, 
ist  ein  weissgelber,  leicht  ins  Grüne  spielender  Niederschlag  von  etwas 
schleimiger  Beschaffenheit.  Man  wäscht  ihn  daher  am  besten  durch  Auf- 
kochen mit  Wasser  und  Decantiren,  wenigstens  der  Hauptsache  nach,  aus. 
Setzt  man  der  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  suspendirt  ist 
nachdem  sie  sich  etwas  abgekühlt  hat,  einige  Tropfen  Chloroform  zu  und 
schüttelt  oder  kocht  auf,  so  setzt  sich  alsdann  der  Niederschlag  weit 
leichter  ab,  als  ohne  diesen  Zusatz. 

In  Wasser  und  Essigsäure  löst  sich  der  Niederschlag  nicht,  wohl 
aber  in  Mineralsäuren ;  durch  einen  genügenden  Ueberschuss  von  essigsau- 
rem Ammon  fällt  derselbe  beim  Erhitzen  wieder  vollständig  nieder.  Beim 
Glühen  erhält  man  aus  dem  ammoniakhaltigen,  wie  aus  dem  ammoniak- 
freien Niederschlage  phosphorsaures  Uranoxyd  von  der  Formel  2  (Ur«  0$). 
PO5.  Es  besitzt  eigelbe  Farbe.  Wirkt  Kohle  joder  ein  reducirendes  Gaf 
beim  Glühen  ein,  so  erscheint  es,  in  Folge  partieller  Reduction  zu  phos- 
phorsaurem  Uranoxydul,  grünlich,  geht  aber,  mit  etwas  Salpeters&ure  er- 
wärmt, leicht  wieder  in  gelbes  Oxydsalz  über.     Dieses  ist  nicht  liygr^ 
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skopisch  und  kann  daher  auch  in  einem  offenen   Platinschälchen  geglüht 
und  gewogen  werden  (A.  Arendt  und  W.  Knop*). 
Ziuammensetzung : 

2ür2  03  .  .  285,6  .  .     80.09 
PO5    ...     71,0  .  .     19,91 

356,6  .  .  100,00 

Man  kann  somit  bei  Analysen,  bei  welchen  es  nicht  auf  den  höch- 
sten Grad  der  Genauigkeit  ankommt,  Vß  ^^^  Niederschlags  als  Phosphor* 
säure  berechnen  *  *). 

f.  i)as  phosphorsaure  Zinnoxyd  erhält  man  bei  der  Analyse  niemals 
rein,  sondern  gemengt  mit  überschüssigem  Metazinns&urehydrat  und,  nach 
dem  Glfihen«  mit  Metazinnsäure.  Es  hat  im  Allgemeinen  dieselben  Eigen- 
schaileD,  wie  das  Metazinnsäurehydrat,  ist  namentlich  wie  dieses  unlös- 
lich in  Salpetersäure.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Kalilauge  ent- 
steht phosphorsaures  und  metazinnsaures  Kali. 

g.  Das  dreibasisch  phosphorsaure  Süheroxyd  steUt  ein  gelbes,  in 
Wasser  unlösliches,  in  Salpetersäure,  wie  auch  in  Ammon  leicht  lösliches, 
in  Ammonsalzen  schwierig  lösliches  Pulver  dar.  An  der  Luft  ist  es 
nnveränderlich,  beim  Glühen  förbt  es  sich  vorübergehend  rothbrauu,  in 
starker  Glühhitze  schmilzt  es  ohne  Zersetzung. 

Zusammensetzung : 

3AgO   .  .  347,91   .  .     83,05 
PO5  .  .  .     71,00  .  .     16,95 

418,91   .  .  100,00 

h.  Phasphorsaures  Quecksilberoxydul.  Dieses  Salz  wird  nicht  be> 
nutzt,  um  die  Pbosphorsäure  in  dieser  Form  zu  wägen ;  es  vermittelt  aber 
die  Abscheidong  derselben  von  vielen  Basen  nach  H.  Rose 's  Methode. 
Es  stellt  eine  weisse  krystallinische  Masse  oder  ein  solches  Pulver  dar, 
iät  in  Wasser  unlöslich,  in  Salpetersäure  löslich,  geht  beim  Rothglühen 
unter  Entwickelung  von  Quecksilberdämpfen  in  geschmolzenes  phosphor- 
sanres  Qnecksilberoxyd  über.  Mit  kohlensauren  Alkalien  geschmolzen, 
liefert  es  phosphorsaures  Alkali,  während  Quecksilberdampf,  Sauerstofif 
and  Kohlensäure  entweichen. 

i.  Phasphorsaures  Molyhdänsäure- Ammon,  Diese  Verbindung  dient 
ebenfalls  als  höchst  wichtige  Form,  um    die  Phosphorsäure  von  anderen 


^)  ChemiBcbe.s  Centralblatt  1856.  769,  803,  und  1857.  177. 
*^)  Bei  der  obigen  Berechnung  ist  das  Aequivalent  des  Urans  nach  Ebelmen 
=  59,4  gesetzt.  Nimmt  man  dasselbe  mit  P^iigot  =  60  an,  so  enthält  das  ge- 
glühte phosphorsanre  Uranoxyd  80,22  Ur2  03  und  19,78  Pbosphorsäure.  W.  Knop 
und  Arendt  fanden  in  vier  Versuchen  20,13, 20,06,  20,04  und  20,04  (in  einem  20,77). 
Hau  erkennt^  dass  diese  Zahlen  besser  mit  der  Berechnung  nach  dem  Ebelmen'« 
khen,  ab  mta  fl^r  nach  dem  P  et  iget 'sehen  Uranäquivalent  übereinstimmen. 


s 
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Körpern  zu  scheiden.  Sie  stellt  einen  hochgelben,  sich  leicht  absetzenden 
Niederschlag  dar,  welcher  —  bei  100®  C.  getrocknet  —  nach  SeligsohD 
(im  Mittel)  besteht  aus: 

Molybdänsäure  .  .  .  /  .  90,744 

Phosphorsäure 3,142 

Ammoniumoxyd    ....  3,570 

Wasser 2,544 

100,000*) 

In  reinem  Zustande  löst  sie  sich  in  kaltem  Wasser  wenig  (1  :  10000 
nach  Eggertz),  in  heissem  ist  sie  löslich.  Aetzende,  kohlensaure  nnd 
phosphorsaure  Alkalien,  Chlorammonium  und  oxalsaures  Ammon  lösen  sie 
schon  in  der  Kälte  leicht,  schwefelsaures  Ammon  wenig,  salpetersanres 
Ammon  sehr  wenig,  salpetersaures  Kali  und  Ghlorkalium  wenig.  In 
schwefelsaurem  Kali  und  Natron,  Chlornatrium  und  Chlormagnesiom, 
Schwefelsäure  (concentrirter  wie  yerdünnter),  Salzsäure  (starker  wie  ver- 
dünnter), Salpetersäure  (starker  wie  verdünnter)  ist  sie  löslich.  Wasser, 
welches  1  Yolumprocent  gewöhnliche  Salpetersäure  enthält,  löst  im  Ver- 
bal tniss  6600: 1  (Eggertz)(  Die  lösende  Wirkung  der  genannten  Körper 
wird  durch  Erhitzen  nicht  aufgehoben.  —  Das  Verhalten  gegen  saure 
Flüssigkeiten  ändert  sich  total  bei  Gegenwart  von  molybdänsaurem  Am- 
mon, so  dass  sie  dann  in  Säuren  auch  beim  Kochen  fast  unlöslich  ist 
Die  Auflösung  in  Säuren  geschieht  wahrscheinlich  in  allen  Fällen  unter 
Zersetzung  und  Abscheidung  der  Molybdänsäure,  was  bei  Gegenwart  von 
molybdänsaurem  Ammon  verhindert  wird  (J.  Craw,  Chem.  Gaz.  1852.  216. 
—  Pharm.  Centralbl.  1852.  S.  670).  —  Weinsäure  und  ähnliche  orga- 
nische Substanzen  verhindern  die  Fällung  des  phosphorsauren  Molybdän- 
säure-Ammons  ganz  und  gar  (Eggertz).  Bei  Anwesenheit  eines  Jod- 
metalles  entsteht  in  Folge  der  reducirenden  Einwirkung  des  Jodwasser- 
stoffes auf  die  Molybdänsäure  statt  des  gelben  Niederschlages  ein  grüjier 
oder  auch  gar  keiner  und  es  bildet  sich  eine  grüne  Flüssigkeit  (J.  W,  B  i  11  **  )• 
Gleiche  Wirkung  haben  natürlich  auch  andere  die  Molybdänsäure  redu- 
cirende  Substanzen. 

5.     Borsäure. 

Die  Form,  in  welche  man  die  Borsäure,  wenn  sie  direct  bestinuni 
werden  soll,  am  besten  überfuhrt,  ist  das  Borfluorkälium.  Dasselbe  wird 
erhalten,  wenn  man   die  Lösung  eines  borsauren  Alkalis,  am  besten  des 


*)  Dass  der  Niederschlag,  unter  scheinbar  denselben  Umständen  dargestellt,  nicht! 
vollkommen  gleich  zusammengesetzt  ist,  geht  aus  den  abweichenden  Resultaten  ver-! 
schiedener  Analytiker  hervor.  Sonnenschein  (Jonrn.  für  prakt.  Chem.  53.  34^^ 
fand  in  dem  bei  120<^  C.  getrockneten  Niederschlag  2,93  bis  3,12  Proc.  PO5,  - 
Lipowitz  (Pogg.  Annfil.  109.  135)  in  dem  bei  20  bis  30®  C.  getrockneten  NiedeH 
schlag  3,607  Proc.  PO5,  —  Eggertz  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  79.  496)  87,  bis  3.? 

**)  Sillim.  Journ.  July.  1858.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  76.  191. 
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KalisalseB,  mit  überschüssiger  Flnorwasserstoffs&ure  in  einer  Silber-  oder 
;  Platinsehale  v^^setzt  und  zur  Trockne  verdampft.  Der  in  der  K&lte  ent- 
stehende gallertartige  Niederschlag  löst  sich  beim  Erhitzen  auf  und  schei- 
det sich  dann  beim  Abdampfen  in  kleinen,  harten,  durchsichtigen  Ery- 
stallen  wieder  ab.  Die  Verbindung  hat  die  Formel  KFl,  BFlg.  Sie  löst 
sich  in  Wasser,  such  in  verdünntem  Weingeist,  nicht  aber  in  starkem 
Weingeist,  auch  nicht  in  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Kali. 
Das  Sals  kann  bei  100^  C.  ohne  Veränderung  getrocknet  werden  (Aug. 
Stromeyer*). 

Zusammensetzung : 


0 

ix      ... 

6    .  •  . 

FI4    .. 

39,11  .  . 
11,00  .  . 
76,00  .  . 

31,01 

8,72 

60,27 

6. 

zalsäure. 

126,11  .  . 

100,00 

Die  Form,  in  der  die  Oxalsäure,  wenn  sie  direct  bestimmt  werden 
soll,  in  der  Regel  gefällt  wird,  ist  der  Oxalsäure  Kalk,  Zum  Behufe  der 
Bestimmung  fuhrt  man  diesen  meist  in  kohlensauren  Kalk  über.  — 
Die  Eigenschaften  dieser  beiden  Verbindungen  siehe  §.  73. 

7.    Fluorwasserstoffsäure. 

Die  Flusssäure  wird,  wenn  sie  direct  bestimmt  wird,  meist  als  Fluor" 
Ciüeium  gewogen.  Dasselbe  stellt,  durch  Fällung  erhalten,  einen  gallert- 
artigen, schwer  auszuwaschenden  Niederschlag  dar.  Vor  dem  Abfiltriren 
mit  Ammon  digerirt,  wird  er  dichter  und  weniger  gallertartig.  In  Was- 
ser ist  er  nicht  völlig  unlöslich,  wässerige  Alkalien  zersetzen  ihn  nicht. 
Verdünnte  Salzsäure  löst  ihn  kaum,  concentrirte  mehr.  Schwefelsäure 
zerleget  ihn  in  Gyps  und  Fluorwasserstofisäure.  An  der  Luft  und  beim 
Glöhen  ist  das  Fluorcaldum  unveränderlich,  in  sehr  starker  Glühhitze 
schmilzt  es,  bei  heftigem  Glühen  an  feuchter  Luft  wird  es  langsam  und 
partiell  in  Kalk  und  Fluorwasserstoff  zerlegt.  Beim  Glühen  mit  Salmiak 
nimmt  das  Gewicht  des  Fluorcalciums  beständig  ab,  aber  die  Zersetzung 
ist  niiToUständig. 

Zusammensetzung : 

Ca  ...  20  .  .     51,28 
Fl  ...  19  .  .     48,72 


39  .  .  100,00 


8.    Kohlensäure. 
Die  Kohlensäure  wird,  wenn  sie,  —  was  selten  der  Fall  ist  —  direct 


^)  Annal*  d.  Cbem.  u.  Pharm.  100.  82. 
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bestimmt  wird,  gewöhnlich  als  kohlensaurer  Kalk  gewogen.    Die 
Eigenschaften  desselben  siehe  §.73. 

9.    Kieselsäure. 

Wird  Kieselsäure  durch  irgend  einen  Zersetzungsact  auf  nassem 
Wege  abgeschieden,  so  ist  sie  immer  hydratisch.  Die  hydratische  Kiesel- 
säure ist  meist  gallertartig,  zuweilen  aber  auch  pulverig.  Die  Wasser- 
menge in  den  Kieselsäurehydraten  ist  verschieden,  je  nach  den  Umstan- 
den, unter  denen  sie  entstehen ;  wenigstens  scheinen  mir  nur  so  die  grossen 
Dififerenzen  erklärlich,  welche  von  verschiedenen  Chemikern  bei  Ana- 
lyse auf  gleiche  Art  getrockneter  Kieselsänrehydrate  erhalten  worden 
sind*). 

Die  gallertartige  hydratische  Kieselsäure  ist  nie  ganz  unlöslich  in 
Wasser  und  Säuren.  Während  aber  der  Löslichkeitsgrad  relativ  hoch 
ist,  wenn  das  in  Ausscheidung  begrififene  Hydrat  gleich  anfangs  mit  grös- 
seren Flüssigkeitsmengen  zusammentrifft,  ist  er  dagegen  ziemlich  gering, 
wenn  ausgeschiedenes,  ausgewaschenes  gallertartiges  Hydrat  mit  LoBungs- 
mitteln  behandelt  wird;  so  erfordert  1  Tbl.  Kieselsäure  in  dem  hydrati- 
schen Zustande,  in  welchem  man  sie  erhält,  wenn  man  Fluorkieselgas  in 
Wasser  leitet  und  den  Niederschlag  vollkommen  auswäscht,  7700  Thle. 
Wasser,  11000  Thle.  kalte  und  5500  Thle.  kochende  Salzsäure  von  1,115 
specif.  Gewicht  (J.  Fuchs  a.  a.  0.).  —  Bei  100^  C.  getrocknetes  Kieeel- 
säurehydrat  stellt  ein  lockeres,  weisses  Pulver  dar,  es  löst  sich  weder  in 
Wasser  noch  in  Säuren  (Flusssäure  ausgenommen),  wohl  aber  in  den  Lö- 
sungen der  reinen  und  kohlensauren  fixen  Alkalien,  namenUich  in  der  Hitse. 
In  diesem  Zustande  erhält  man  auch  die  Kieselsäure,  wenn  man  ihre  Lösung 
in  Wasser  oder  Salzsäure  verdampft  und  den  Rückstand  bei  100®  C.  trocknei 

Beim  Glühen  gehen  alle  Kieselsäurehydrate  in  wasserfreie  Kieselsäure 
über.  Beim  Entweichen  der  Dämpfe  wirbeln  von  dem  höchst  feinen  Pul- 
ver leicht  Theilchen  auf.  Es  lässt  sich  dies  vermeiden,  wenn  man  das  im 
Tiegel  befindliche  Hydrat  mit  Wasser  befeuchtet,  im  Wasserbade  vor 
Trockne  verdampft,  dann  zunächst  schwacher  und  erst  allmählich  starker 
Hitze  aussetzt. 

Die  durch  Glühen  des  Hydrats  erhaltene  Kieselsäure  erscheint  in  der 
amorphen  Modification,  vom  specif  Gewicht  2,2  bis  2,3.  Sie  stellt  ein  weisses, 
in  Wasser,  wie  auch  in  Säuren  (Flusssäure  ausgenommen)  unlösliches,  in 
den  Lösungen  der  reinen  oder  kohlensauren  fixen  Alkalien,  namentlich  in  der 


*)  Doveri  (Annal.  de  Cheoi.  et  de  Pbys.  21.  40.  —  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm. 
64.  256)  fand  in  dem  an  der  Luft  getrockneten  Hydrat  16,9  bis  17,8  Proc  Waaser,  — 
J.  Fuchs  (Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  82.  119  bis  133)  9,1  bis  9,6,-6.  Lippen 
(Anal.  Belege  Nro.  62)  9,28  bis  9,95.—  Doveri  fand  in  dem  bei  100^  C.  getrock- 
neten Hydrat  8,3  bis  9,4,  —  J.  Fuchs  6,63  bis  6,96,  —  G.  Lippert  4,97  bis  5,52. 
—  In  dem  durch  Digestion  des  Stilbits  mit  concentrirter  Salzsäure  ausgeschiedenen, 
bei  150®  C.  getrockneten  Hydrat  fand  H.  Rose  (Pogg.  Annal.  108.  1.  —  Joum.  f. 
prakt.  Chem.  81.  227)  4,85  Proc.  Wasser. 
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Hitze,  iösiiclies  Pulver  dar.  Flaorwasserstoffsäure  löst  die  amorphe  Kie- 
selsäure leicht,  die  Lösung  hinterlässt,  wenn  die  Kieselsäure  rein  war,  in 
Platin  verdampft,  keinen  Rückstand ;  mit  FluorammoDium  im  Platintiegel 
erhitzt,  verflüchtigt  sie  sich  leicht.  —  An  der  Luft  nimmt  die  geglühte 
amorphe  Kieselsaure  begierig  Wasser  auf  und  halt  es  bei  100  bis  150^0. 
noch  fest  zurück  (H.  Rose).  In  den  stärksten  Hitzgraden  schmilzt  die 
KieselB&are.  Die  entstehende  Masse  ist  glasig  und  amorph.  Amorphe  Kie- 
selsäure mit  Salmiak  geglüht,  verliert  anfangs  an  Gewicht,  später,  wenn 
gie  durch  das  Glühen  dichter  geworden,  nicht  mehr. 

YoD  der  amorphen  Kieselsäure  zu  onterscheiden  ist  die  krystallisirte 
oder  kiystallinische  Kieselsäure,  wie  sie  uns  im  BergkrystaU,  Quarz,  Sand 
etc.  entgegentritt.  Sie  hat  ein  specif.  Gew.  von  2,6  (Schaffgotsch)  und 
wird  viel  schwieriger,  auch  in  weit  geringerer  Menge  von  Kalilauge  oder 
der  Lösimg  kohlensaurer  fixer  Alkalien  gelöst ,  auch  von  Flusssäure  oder 
Flnorammonium  langsamer  angegriffen. 

Pflanzenfarben  werden  weder  durch  Kieselsäure  noch  durch  ihi>e  Hy- 
drate yerfindert. 

ZüsammeuBetzung : 

8i  .  •  14,00  .  .    46,67 
Oj  .  .  16,00  .  .    53,33 


30,00  ,  •  100,00 


Säuren  der  zweiten  Gruppe. 

§.  94. 

1.  Ghlorwasserstoffsäure. 

Die  Form,  in  der  dieselbe  bei  Gewichtsanalysen  fast  allein  bestimmt 
wird,  ist  das  Chlarsilber.     Die  Eigenschaften  desselben  siehe  §.  82. 

2.  Bromwasserstoffsäure. 

Die  Bromwassei'stoffsäare  bestimmt  man  bei  Gewichtsanalysen  immer 
als  BromsiJber,    Dasselbe  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  gelblich 
freissen  Niederschlag  dar.    Es  ist  in  Wasser  und  Salpetersäure  völlig  un- 
löslich, in  Ammon   ziemlich,  in  den  Lösungen  von  unterschwefligsaurem 
Natron  und  von  Cyankalium  leicht  löslich.    Concentrirte  Lösungen   von 
Chlorkaliam ,  Chlomatrium ,  Chlorammonium,  sowie  von  den  entsprechen- 
den Brom  metallen  lösen  Bromsilber  in  sehr  merklicher  Menge ,  während 
88  in  den  stark  verdünnten  Lösungen  der  genannten  Salze  ganz  anlöslich 
ist.     In   den  Lösungen  salpetersaurer  Alkalien  löst  sich  das  Bromsilber 
nur  in  Spuren.   Beim  Digeriren  mit  überschüssiger  Jodkaliumlösung  geht 
es  vollständig  in  Jodsilber  über  (Field).     Beim  Glühen  im  Chlorstrom 
^eht  das  Bromsilber   in  Chlorsilber,  beim   Glühen  im    Wasserstoffstrom 
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in  metallisches  Silber  über.  —  Am  Lichte  wird  es  allmählich  grau, 
endlich  schwarz.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einem  röthlichen, 
beim  £rkalten  eine  gelbe  hom&hnliche  Masse  darstellenden  Flni- 
dum.  —  Mit  Zink  und  Wasser  in  Berührung  wird  es  zerlegt.  Es  ent- 
steht ein  Schwamm  von  metallischem  Silber,  die  Losung  enthält  Zink- 
bromür. 

Zusammensetzung : 

Ag  .  .  107,97  .  .    57,44 

Br  .  .    80,00  .  .    42,56 

187,97  .  .  100,00 

3.     Jodwasserstoffsäure. 

Die  Jodwasserstoffsäure  bestimmifc  man  in  der  Begel  als  Jodsilber, 
zuweilen  als  Palladiumjodür. 

a.  Das  JodsUher  stellt,  auf  nassem  Wege  erhalten,  einen  hellgelben, 
in  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  unlöslichen,  in  Ammon  ganz 
schwer  löslichen  Niederschlag  dar.  Nach  Wallace  und  Lamont*)  löst 
sich  1  Tbl.  in  2493  Thln.  ganz  starken  wässerigen  Ammons  (specif.  Gew. 
0,89),  nach  Martini  löst  sich  1  Tbl.  in  2510  Thhi.  von  0,96  specif.  Gew. 
Von  concentrirter  Jodkaliumlösung  wird  es  reichlich,  von  stark  verdünn- 
ter gar  nicht  aufgenommen,  in  unterschwefligsaurer  Natronlösung',  sowie 
in  Cyankaliumlösung  löst  es  sich  leicht,  in  den  Lösungen  salpetersaurer 
Alkalien  nur  in  Spuren.  Heisse  conoentrirte  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure verwandeln  es  etwas  schwierig  unter  Austreibung  des  Jods  in  die 
entsprechenden  Silberoxydsalze. —  Am  Lichte  schwärzt  sich  das  Jodsilber. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  zu  einer  •röthlichen  Flüssig- 
keit, welche  beim  Erkalten  zu  einer  gelben  schneidbaren  Masse  erstarrt. 
Bei  Einwirkung  überschüssigen  Clilorgases  in  der  Hitze  geht  das  Jod- 
silber vollständig  in  Chlorsilber,  beim  Glühen  in  Wasserstoffgas  in  Silber 
über.  Von  Zink  wird  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  Abscheidung 
metallischen  Silbers  und  Bildung  von  Zinkjodür  zerlegt. 
Zusammensetzung  : 

Ag  .  .  107,97  .  .  45,95 

J  .  .  .  127,00  .  .  54,05 

234,97  .  .  100,00 

b.  Das  durch  Fällung  eines  Jodalkalimetalles  mit  Palladiumchlorür 
erhaltene  Palladiuinjodür  stellt  einen  dunkel  braunschwarzen,  flockigen 
Niederschlag  dar.  Derselbe  lost  sich  nicht  in  Wasser,  ein  wenig  in  Salz- 
lösungen (Kochsalz,  Chlormagnesium,  Chlorcalcium  etc.),  nicht  in  verdünn* 
ter  Salzsäure.  An  der  Luft  ist  derselbe  unveränderlich,  an  der  Luft  ge- 
trocknet enthält  er  1  Aeq.  Wasser  =  5,05  Procent.  Anhaltend  im  Yacnum 


*)  Cbem.  Gaz.  1859.  137.  —  Jahresbericht  von  Kopp  und  Will.  1859.  67o 
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oder  bei  höherer  Temperatur  (70  bis  80®  C.)  getrocknet,  verliert  derselbe 
Bein  Wasser  yollsiandig  ohne  Jodverlnst  Bei  100<*  C.  getrocknet,  verliert 
er  eine  Spur,  bei  300  bis  400<^  G.  alles  Jod.     Mit  heissem  Wasser  kann 
er  gewaschen  werden,  ohne  Jod  zu  verlieren. 
Zusammensetsung : 

Pd  .  .     53,00  .  .    29,44 

J  .  .  .  127,00  .  .     70.56 

180.00  .  .  100,00 

4.  Cyanwasserstoffs&ure. 

Die  Cjanwassersto£bäure  führt  man,  sofern  man  sie  gewichtsanaly- 
tisch und  direct  bestimmt,  stets  in  Cyansilber  über.  Die  Eigenschaften 
desselben  siehe  §.  82. 

5.  Schwefelwasserstoffsäure. 

Die  Formen ,  in  die  man  den  Schwefelwasserstoff  oder  den  Schwefel 
in  Schwefelmetallen  bei  der  Gewichtsanalyse  überfuhrt,  sind  das  Arsen- 
salfür,  das  Schwefelsilber,  Schwefelkupfer  oder  der  schwefel* 
sanre  Baryt.  Die  Eigenschaften  der  ersteren  finden  sich  §.  82,  85,  92, 
die  der  letzteren  §.71. 


Säuren  der  dritten  Gruppe. 

§.  95. 

1.     Salpetersäure    und    2.    Chlorsäure. 

Beide  Säuren  werden  niemals  direct,  das  heisst  in  Verbindungen,  in 
denen  sie  enthalten  sind ,  sondern  immer  indirect,  häufig  maassanalytisch, 
bestimmt. 


12* 


Vierter  Absclinitt. 


Die  Gewiohtsbestimmiing  der  Körper*). 

§.96. 

Nachdem  wir  im  vorhergehenden  Abschnitte  die  Formen  and  Ver- 
bindungen der  Körper,  in  welchen  sie  yon  anderen  abgeschieden  oder 
ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  werden ,  in  Bezug  auf  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  kennen  gelernt  haben,  betrachten  wir  nunmehr  die 
speciellen  Methoden,  nach  denen  die  einzelnen  Körper  zum  Behufe  der 
Gewichtsbestimmung  oder  Trennung  in  diese  Formen  oder  Verbindungen 
gebracht  werden.  Es  ist  nicht  möglich,  hierbei  Vieles  zusammenzufassen, 
indem  man  fast  bei  jedem  Körper  die  oder  jene  Umstände  zu  beachten 
hat,  welche,  so  kleinlich  sie  auch  oft  erscheinen  mögen,-  so  wichtig  für  die 
Gewinnung  richtiger  und  genauer  Resultate  sind. 

Fassen  wir  dies  einerseits  ins  Auge  und  denken  wir  femer  daran, 
von  welchem  Belange  es  ist,  bei  der  Trennung  der  Körper,  dem  eigent- 
lichen End-  und  Zielpunkte  der  quantitativen  Analyse,  einen  klaren  Ueber- 
blick  zu  gewinnen,  so  drängt  sich  uns  die  Meinung  auf,  dass  es  zweck- 
mässig sein  müsse,  denTheil,  in  welchem  vorzüglich  die  bei  der  Gewichts- 
bestimmung so  noth wendigen  praktischen  Regeln  abzuhandeln  sind,  von 
dem  anderen,  der  die  Lehre  von  der  Trennung  der  Körper  enthalten  soll, 
zu  scheiden.  —  Dieser  Ueberzeugung  folgend,    handeln    wir  denn   im 


*)  Die  Ueberschrift  dieses  Abschnittes  könnte  möglichenfalls  zu  der  Meinung 
Veranlassung  geben,  es  seien  in  demselben  die  Maassmethoden  nicht  enthalten.  Es 
ist  dies  jedoch  der  Fall ;  denn  auch  das  Ziel  dieser  Methoden  ist  ja  die  ErmiUelnng 
des  Gewichts  der  Körper.  Worin  sie  sich  unterscheiden,  ist  nur  die  Methode, 
nach  welcher  sie  dies  Ziel  erreichen. 
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gegenwärtigen  Abechnitte  nur  yon  der  Gewichtsbestimmung  der  Körper, 
worunter  wir  ihre  Bestimmung  im  freien  Zustande  oder  in  Verbindungen 
Terstehen,  die  nur  eine  Basis  und  eine  Säure  oder  ein  Metall  oder  ein 
Metalloid  enthalten ,  und  gehen  erst  im  fünften  Abschnitte,  uns  "Mutzend 
auf  die  bis  dahin  weiter  gewonnenen  Kenntnisse ,  zu  der  Trennung  der 
Körper  über.  —  Wir  woUen,  wie  wir  es  schon  in  der  qualitativen  Analyse 
gethan  haben,  die  Säuren  des  Arsens,  ihres  Verhaltens  zu  Schwefelwasser* 
Stoff  halber,  bei  den  Basen  abhandeln  und  die  Elemente,  welche  mit  Waa- 
eentoff  Säuren  bilden,  bei  den  entsprechenden  Wasserstoffsäuren. 

Bei  jedem  Körper  werden  wir  zwei  Punkte  zu  berücksichtigen  haben, 
nämlich  erstens  die  Art,  wie  er  im  isolirten  Zustande  oder  in  seinen  ver* 
schiedenen  Verbindungen  am  zweckmässigsten  in  Lösung  gebracht  wird, 
seine  Auflösung,  und  zweitens  die  Methoden,  nach  welchen  er  in 
wägbare  Form  übergeführt  oder  nach  denen  überhaupt  —  etwa  mit  Hülfe 
einer  Maassmethode  —  seine  Quantität  ermittelt  wird,  seine  Bestim- 
mung. Bei  der  letzteren  haben  wir  einmal  die  praktische  Ausführung 
nebst  ihrer  Begründung,  sodann  die  Genauigkeit  der  Bestimmungsmethode 
zu  besprechen.  Jeder  nämlich,  der  sich  nur  irgend  mit  Ausführung  quan- 
titativer Analysen  beschäftigt,  lernt  schon  in  den  ersten  Tagen,  dass  die 
gefundene  Menge  einer  Substanz  fast  nie  absolut  genau  mit  deijenigen 
äbereinstimmt ,  welche  man  hätte  finden  müssen,  und  dass  es  Zufall  ist, 
wenn  dies  einmal  eintritt.  Man  ersieht  leicht,  dass  es  wichtig  ist,  den 
Grand  dieser  Thatsache,  sowie  die  Grenzen  der  Genauigkeit  bei  den 
einzelnen  Methoden  kennen  zu  lernen. 

Was  zuerst  den  Grund  der  Ungenauigkeit  anbelangt,  so  liegt  er  ent- 
weder nur  in  der  Ausführung  oder  er  liegt  gleichzeitig  in  der 
Methode.  Im  letzteren  Falle  sagt  man,  die  Methode  sei  mit  einer 
Fehlerquelle  behaftet.  —  Fragt  man,  ob  denn  durch  grosse  Sorgfalt  die 
Ausführung  nicht  absolut  genau  gemacht  werden  könne,  so muss geant- 
wortet werden ,  dass  man  sich  dem  Ziele  zwar  bedeutend  nähern  könne, 
ohne  aber  im  Stande  zu  sein,  es  je  ganz  zu  erreichen.  —  Um  sich  davon 
za  überzeugen ,  darf  man  sich  nur  erinnern ,  dass  unsere  Gewichte  und 
Messgefasse  nie  absolut  genau,  unsere  Wagen  nicht  absolut  richtig,  unsere 
Reagentien  nicht  absolut  reio  sind,  dass  wir  die  Wägungen  nicht  auf  den 
leeren  Raum  reduciren  und  dass,  auch  wenn  wir  dies  thun,  nur  annähernde 
Größen  als  Anhaltspunkte  zur  Berechnung  gegeben  sind,  —  dass  sich 
der  Feuchtigkeitszustand  der  Luft  ändert  zwischen  dem  Wägen  des  lee- 
ren und  des  die  Substanz  enthaltenden  Tiegels,  —  dass  wir  das  Grewicht 
einer  Filterasche  nur  annähernd  wissen,  —  dass  alles  Ausspülen  und  Aus- 
waschen, desgleichen  das  Abhalten  von  Staub  etc.  nicht  absolut  ist  etc. 

Was  den  zweiten  Punkt,  die  Fehlerquellen  der  Methoden,  betrifft, 
so  sind  diese  meist  darin  begründet,  dass  Niederschläge  nicht  völlig  un- 
löslich, zu  glühende  Verbindungen  nicht  völlig  feuerbeständig  sind,  zu 
trocknende  Körper  ein  wenig  verdampfen ,  dass  bei  Maassanalysen  die 
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Endreaction  in  der  Regel  erst  durch  einen  kleinen  Ueberschuss  der  Ti- 
trirflüssigkeit  eintritt,  der  sich  je  nach  Verdünnung,  Temperatur  u.  s.  w. 
nicht  immer  ganz  gleich  bleibt  etc.  —  Wollte  man  ganz  streng  verÜEJiren, 
so  könnte  man  wohl  keine  einzige  Methode  als  völlig  frei  von  solchen 
Mängeln  bezeichnen,  ist  doch  selbst  der  schwefelsaure  Baryt  nicht  ganz 
unlöslich  in  Wasser.  Wenn  wir  daher  im  Folgenden  Methoden  als  von 
Fehlerquellen  frei  bezeichnen,  so  verstehen  wir  darunter,  dass  darin  nicht 
die  Ursachen  erheblicher  Unrichtigkeiten  begründet  sind.  — 

Bei  allen  Analysen  sind  wir  demnach  von  Ursachen  der  Ungenauig- 
keit  umgeben.  Es  ist  begreiflich,  dass  diese  sich  bald  addiren,  bald  com- 
pensiren,  und  dass  hierdurch  ein  Schwanken  zwischen  zwei  Grenzpunkteu 
entsteht.  Diese  Punkte  pflegt  man  die  Fehlergrenzen  einer  Methode  zu 
nennen.  Bei  ihrer  Feststellung  ist  tadellose  Arbeit  vorausgesetzt,  denn 
die  Unrichtigkeiten,  welche  Folge  schlechter  Reagentien,  falschen  Wagens, 
unvollständigen  Auswaschens,  Trocknens  oder  Glühens,  unvorsichtigen 
Titrirens  etc.  sind,  lassen  sich  ja  einer  Berechnung  nicht  einverleiben. 

Die  genannten  Grenzpunkte  liegen,  wenn  die  Methode  von  Fehler- 
quellen frei  ist,  sehr  nahe  bei  einander;  so  wird  man  bei  Chlorbestim- 
mungen, wenn  man  sich  recht  viel  Mühe  gibt,  statt  100  Theilen  Chlor 
jedesmal  zwischen  99,9  und  100,1  bekommen  können,  während  man  bei 
weniger  guten  Methoden  auf  weit  grössere  Differenzen  gefasst  sein  muss- 
so  wird  man  bei  Strontianbestimmungen  mittelst  SchwefeliSänre  leicht 
statt  100,0  Theilen  Strontian  nur  99,0  oder  noch  weniger  bekonmien. 
Wir  werden  auf  die  Kritik  der  Methoden  in  dieser  Beziehung  unser 
Augenmerk  ganz  besonders  richten. 

Bei  den  Angaben,  welche  Genauigkeit  bei  directen  Versuchen  er- 
reicht wurde,  behalte  ich  die  Bezeichnung  bei,  welche  ich  soeben  gewählt 
habe,  d.  h.  ich  werde  angeben,  wie  viel  statt  100  Theilen,  welche  hätten 
gefunden  werden  müssen,  wirklich  erhalten  worden  sind.  Ich  bemerke 
ein-  fUr  allemal ,  dass  die  Zahlen  sich  auf  die  zu  bestimmende  Substanzi 
z.  B.  Chlor,  Stickstoff,  Baryt,  beziehen,  nicht  auf  die  Verbindungen,  in 
denen  dieselben  gewogen  wurden,  z.  B.  Chlorsilber,  Platinsalmiak,  schwe- 
felsauren Baryt;  denn  nur  nach  dieser  Darstellungsweise  wird  die  Ge- 
nauigkeit verschiedener  Bestimmungsmethoden  vergleichbar. 

Ehe  wir  zu  den  einzelnen  Körpern  übergehen,  mache  ich  noch  dar- 
auf aufmerksam ,  dass  eine  mit  der  Berechnung  übereinstimmende  Ana- 
lyse nicht  immer  zu  der  Meinung  berechtigt,  man  habe  vortrefflich  gear- 
beitet. Gar  häufig  ereignet  es  sich  am  Anfange,  dass  man  hier  etwas 
verschüttet,  dafür  an  einem  anderen  Orte  nicht  vollständig  auswäscht  und 
dergleichen,  so  dass  das  Endresultat  doch  scheinbar  ganz  richtig  aasfallt. 
—  Als  Regel  kann  man  feststellen,  dass  eine  Analyse  bessere  Arbeit  beur- 
kundet, wenn  sie  einen  kleinen  Verlust  zeigt,  als  wenn  sie  einen  Ueber- 
schuss  ergibt. 

Als  ein  bei  Gewichtsanalysen  allgemein  anwendbaresi 
gegen    falsche'  Resultate    schützendes    Mittel    verdient     end- 


;.  97.]  Kali.  183 

lieh  noch  aufs  Nachdrücklichste  empfohlen  zu  werden,  dasB 
man  hach  dem  Wägen  einerSubstanzihreEigenschaften  (Farbe, 
Zustand  des  Geschmolzenseins,  Löslichkeit,  Reaction  etc.)  mit 
denen  vergleicht,  welche  sie  zeigen  muss.  Ich  lasse  aus  diesem 
Grande  alle  Körper,  welche  im  Laufe  einer  Analyse  gewogen  worden  sind, 
zwischen  Uhrgläsem  aufheben,  bis  die  ganze  Arbeit  fertig  ist.  £s  bleibt 
60  die  Möglichkeit,  jeden  Körper  nochmals  auf  eine  Verunreinigung  zu 
prüfen,  auf  deren  mögliches  Vorhandensein  man  manchmal  erst  später 
aufmerksam  wird.  —  Da  die  Eigenschaften  der  zur  Wägung  kommenden 
Körper  im  vorigen  Abschnitte  ausführlich  besprochen  sind,  begnüge  ich 
mich  im  vierten  Abschnitte  damit,  auf  die  bezüglichen  Paragraphen  des 
dritten  zu  verweisen.  —  Fälle,  in  welchen  eine  im  ersten  Abschnitte  un- 
ter den  allgemeinen  Operationen  aufgeführte  Verfahrungsweise  besondere 
Berücksichtigung  verdient ,  werde  ich  dadurch  bemerklich  machen ,  dass 
ich  den  betrefiPenden  Paragraphen  in  Parenthese  beifüge. 


I.  Die  Gewichtsbestimmung  der  Basen  in  Verbin- 
dungen, in  welchen  nur  eine  Base  und  eine  Säure 
oder  ein  Metall  und  ein  Metalloid  enthalten  ist 

Erste  Gruppe. 
Kali,  Natron,  Ammon,  (Lithion). 

§.  97. 

1.    Kali. 

a.    Auflösung. 

Das  Kali  und  seine  mit  den  hier  in  Betracht  kommenden  unorgani- 
schen Säuren  gebildeten  Salze  werden  in  Wasser  gelöst,  von  welchem  sie 
alle  leicht  oder  ziemlich  leicht  aufgenommen  werden.  —  Kalisalze  mit 
organischen  Säuren  werden  häufig  am  zweckmässigsten  durch  andauern- 
des gelindes  Glühen  in  bedeckten  l'iegeln  in  kohlensaures  Kali  überge- 
führt Erhitzt  man  zum  Schmelzen ,  so  wirkt  die  Kohle  auf  das  kohlen- 
saure Kali;  es  entweicht  Kohlenoxyd  und  das  kohlensaure  Kali  enthält 
AetzkalL  Beim  Verkohlen  findet  ein  geringer,  beim  Erhitzen  zum  Schmel- 
zen (was  daher  zu  vermeiden)  ein  weiterer  Kaliverlust  Statt. 
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b.    Bestimmung. 

Das  Kali  wird  nach  §.  68  entweder  als  schwefelsaures  oder  soHpeier- 
saures  Kali,  als  Chlorkalium  oder  Kaliumplatinchlarid  gewogen.  Ueber 
die  alkahmetrische  Bestimmung  freien  oder  kohlensauren  Kalis  vergleiche 
§.219  und  220. 

Man  verwandelt  zweckmässig  in 

1.  Schwefelsaures  Kali:  Kalisalze  mit  starken  flüchtigen  Säuren, 
z.  B.  Chlorkalium,  Bromkalium,  salpetersaures  Kali  etc. 

2.  Salpetersaures  Kali:  Kaustisches  Kali  und  Verbindungen  des 
Kalis  mit  schwachen ,  fluchtigen ,  durch  Salpetersäure  nicht  zerlegt 
werdenden  Säuren,  z.  B.  kohlensaures  Kali  (Kalisalze  mit  organischen 

Säuren). 

3.  Ghlorkalium:  Im  Allgemeinen  kaustisches  Kali  und  Kalisalze  mit 
schwachen,  flüchtigen  Säuren,  namentlich  auch  solchen,  welche  durch 
Salpetersäure  zerlegt  werden,  z.  B.  Schwefel kalium ;  femer  im  Besen* 
deren  schwefelsaures,  chromsaures,  chlorsaures  und  kieselsaures  Kali. 

4.  Kaliumplatinchlorid:  Kalisalze  mit  nicht  flüchtigen,  in  Alkohol 
löslichen  Säuren,  z.  B.  phosphorsaures,  borsaures  Kali. 

Im  borsauren  Kali  lässt  sich  das  Kali  auch  als  schwefelsaures  Kali 
bestimmen  (§.  136),  im  phosphorsauren  Kali  als  Chlorkalium  (§.  135). 

Als  Kaliumplatinchlorid  kann  man,  ausser  in  den  angeführten,  das 
Kali  überhaupt  in  allen  Salzen  bestimmen ,  deren  Säuren  in  Alkohol  auf- 
löslich sind.  Diese  Bestimmungsform  des  Kalis  ist  femer  deswegen  be- 
sonders wichtig,  weil  es  die  ist,  in  welcher  es  vom  Natron  etc.  geschie- 
den wird. 

1.    Bestimmung  als  schwefelsau/res  Kali, 

'  Hat  man  schwefelsaures  Kali  in  wässeriger  Lösung,  so  dampft  man 
sie  ab,  glüht  den  Rückstand  in  einem  Platintiegel  oder  einer  Platinschale, 
und  wägt  ihn  (§.  42).  Vor  dem  Glühen  muss  der  Salzrückstand  längere 
Zeit  getrocknet  werden,  die  Glühhitze  ist  sehr  allmählich  zu  steigern,  der 
Tiegel  oder  die  Schale  muss  wohl  bedeckt  sein,  andernfalls  erleidet  man 
durch  Decrepitation  Verlust.  —  Ist  freie  Schwefelsäure  zugegen,  bekommt 
man  demnach  beim  Abdampfen  doppelt-schwefelsaures  Kali ,  so  ist  der 
Ueberschuss  der  Schwefelsäure  zunächst  durch  Glühen  (am  besten  durch 
die  schief  von  oben  auf  den  Schalendeckel  geleitete  Gasflamme),  zuletzt 
mit  kohlensaurem  Ammon  hinwegzuschaflen  (siehe  §.  68). 

Eigenschaften  des  Rückstandes  siehe  ebendaselbst.  Man  beachte  na- 
mentlich, dass  sich  derselbe  klar  lösen  und  dass  die  Lösung  neutral  rea- 
giren  muss.  —  Sollten  Spuren  von  Platin  zurückbleiben,  so  sind  diese, 
sofern  man  die  Schale  nachher  leer  zu  wägen  beabsichtigt,  zu  bestim- 
men und  von  dem  Gewichte  des  Schaleninhaltes  abzuziehen.     Hätte  man 
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dagegen  die  Schale  anfangs  leer  gewogen ,  so  dürfte  dieser  Abzng  nicht 
Btattfinden.  —  Die  Methode  erfordert  vorsichtige  Ausführung,  schliesst 
aber  keine  Fehlerquellen  ein.  — 

Um  die  oben  bezeichneten  Salze  (Ghlorkalium  etc.)  in  schwefelsaures 
Kali  zu  verwandeln,  wird  ihre  wässerige  Lösung  mit  einer  Quantität  reiner 
Schwefelsäure  versetzt,  welche  mehr  als  hinreicht,  um  alles  Kali  zu  bin- 
den, die  Flüssigkeit  abgedampft,  der  Rückstand  geglüht,  und  das  noch 
vorhandene  saure  schwefelsaure  Kali  durch  Behandeln  mit  kohlensaurem 
Ammon  in  neutrales  verwandelt  (§.  68).  Da  das  Austreiben  grösserer 
Mengen  von  Schwefelsäurehydrat  sehr  unangenehm  ist,  so  vermeide  man 
einen  bedeutenden  Ueberschuss.  Sollte  man  zu  wenig  genommen  haben, 
so  merkt  man  dies  leicht  daran,  dass  zuletzt  keine  Dämpfe  von  Schwefel- 
säurehydrat  entweichen.  Man  befeuchtet  alsdann  den  Rückstand  aafs 
Neue  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  verdampft  und  glüht  wieder.  —  Klei- 
nere Mengen  von  Chlorkalium  etc.  kann  man  im  trocknen  Zustande  im 
Platintiegel  selbst  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandeln, 
vorausgesetzt,  dass  der  Tiegel  geräumig  ist.  —  Bei  Brom-  und  Jodkalium 
sind  Platingeftsse  zu  vermeiden. 

2.  Bestimmung  ah  sälpetersaures  KcHi. 

Allgemeines  Verfahren  wie  in  1.  Das  salpetersaure  Kali  darf  nur 
%e\a  gelinde  erhitzt  werden,  bis  es  eben  geschmolzen  ist,  sonst  erleidet 
man  in  Folge  entweichenden  Sauerstoffs  Verlust.  —  Eigenschaften  des 
Rückstandes  §.  68.  Die  Ausführung  der  Methode  ist  leicht,  die  Resultate 
sind  genau.  —  Bei  dem  Ueberführen  des  kohlensauren  Kalis  in  sälpeter- 
saures ist  §.  38  Bu  berücksichtigen. 

3.  Besttmmimg  als  ChlarJccüium. 

Allgemeines  Verfahren  wie  in  1.  Das  Chlorkalium  muss  vor  dem 
Glohen  ebenso  und  aus  demselben  Grunde  wie  das  schwefelsaure  Kali  be- 
handelt werden.  Es  muss  in  wohlbedeckten  Tiegeln  oder  Schalen  und 
nicht  zu  stark  (nur  bis  zur  dunklen  Rothglüh hitze)  erhitzt  werden,  sonst 
erleidet  man  leicht  durch  Verdampfung  Verlust.  Freie  Säure  erfordert 
leine  besondere  Rücksicht.  —  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  68.  Die 
U&thode  liefert  bei  gehöriger  Vorsicht  ganz  genaue  Resultate.  —  Anstatt 
das  Ghorkalium  zu  wägen,  kann  man  seine  Menge  auch  durch  Bestimmung 
teines  Chlorgehaltes  nach  §.  141.  b.  ermitteln.  Diese  Methode  bietet  bei 
nner  einzelnen  Bestimmung  keine  Vortheile,  gewährt  aber  bei  einer  Reihe 
'f'Q  Tersuchen  Zeiterspamiss. 

Will  man  bei  Bestimmung  des  Kalis  im  kohlensauren  Kali  das  Auf- 
iransen  vermeiden,  wie  dies  bei  in  Tiegeln  befindlichen,  geglühten  Rück- 
tanden  von  Kalisalzen  mit  organischen  Säuren  oft  der  Fall  ist,  so  bringt 
1^  das  kohlensaure  Salz  mit  Salmiaklösung  zusammen.  Die  letztere 
tun  etwas  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden.    Man  erhält  alsdann  beim 
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Abdampfen  und  Glühen  Chlorkalium,  während  das  entstandene  kohlen- 
saure Ammon  und  der  Ueberschuss  des  Chlorammoniums  entweichen. 

Wie  die  oben  besonders  angeführten  Kaliverbindungen  in  Chlor- 
kalium übergeführt  werden,  wird  in  der  Abtheilung  II.  dieses  Abschnittes 
bei  den  entsprechenden  Säuren  angegeben  werden. 

4.     Bestimmung  als  Ealiumplatinchlorid, 

a.  Ist  eine  flüchtige  Säure,  z.  B.  Salpetersäure,  Essigsäure  etc.  zu- 
gegen, so  versetzt  man  die  Lösung  mit  Salzsäure,  verdampft  zur  Trockne, 
nimmt  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  auf,  fügt  eine  concentrirte,  mög- 
lichst neutrale  Lösung  von  Platinchlorid  im  Ueberschuss  zu  und  verdampft 
in  einer  Porzellanschale  im  Wasser  bade,  dessen  Wasser  man  nicht  ganz 
zum  Kochen  erhitzt,  bis  fast  zur  Trockne.  Den  Rückstand  übergiesst  man 
mit  Weingeist  von  etwa  80  Proc,  lässt  eine  Zeit  lang  stehen  und  bringt 
alsdann  das  ungelöst  bleibende  ICaliumplatinchlorid  auf  ein  gewogenes 
Filter  (was  mit  Hülfe  einer  mit  Weingeist  gefüllten  Spritzflasche  sehr 
leicht  bewerkstelligt  werden  kann),  süsst  mit  Weingeist  aus,  trocknet  bei 
100®  C.  und  wägt  (§.  50). 

ß.  Ist  eine  nicht  flüchtige  Säure,  z.B.  Phosphorsäure  oder  Bors&ure, 
zugegen ,  so  bringt  man  das  Salz  erst  in  concentrirte  wässeiige  Lösung, 
fügt  alsdann  etwas  Salzsäure  und  Platinchlorid  im  Ueberschuss  zu,  ver- 
setzt mit  einer  ziemlichen  Menge  möglichst  starken  Alkohols,  läset  24 
Stunden  stehen,  filtrirt  alsdann  und  verfahrt  wie  in  a,  angegeben.  — 

Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  68.  Die  Methode  erfordert  ge- 
naues Einhalten  der  angeführten  Regeln,  sie  liefert  beiriedigende  Resul- 
tate. In  der  Regel  hat  man  einen  unbedeutenden  Verlust,  weil  das  Ea- 
liumplatinchlorid auch  in  starkem  Alkohol  nicht  absolut  unlöslich  ist.  Bei 
genauen  Analysen  verdampft  man  die  alkoholischen  Waschwasser  unter 
Zusatz  von  etwas  reinem  Chlomatrium  und  bei  einer  75^  C  nicht  über- 
steigenden Temperatur  fast  zur  Trockne  tmd  übergiesst  den  Rückstand 
wiederum  mit  Weingeist.  Man  erhält  so  noch  etwas  weniges  Ealiompla- 
tinchlorid,  welches  man  entweder  zu  dem  Hauptniederschlage  bringt  oder 
auf  einem  besonderen  Filterchen  sammelt  und  nach  der  sogleich  anzu- 
gebenden Methode  als  Platin  bestimmt.  —  Der  Zusatz  von  etwas  Ghlor- 
natrium  zum  Platinchlorid  hat  den  Zweck,  der  Zersetzung  vorzubeugen, 
welcher  das  reine  Platinchlorid  leichter  unterliegt  als  das  Natrinmplatin- 
Chlorid  enthaltende,  wenn  es  in  alkoholischer  Lösung  verdampft  wird.  — 
Man  vermeide  die  Einwirkung  der  oft  ammoniakhaltigen  Atmosphäre  des 
Laboratoriums,  damit  sich  nicht  Platinsalmiak  bildet,  welcher  das  Gewicht 
des  Ealiumplatinchlorids  erhöhen  würde. 

Da  das  Sammeln  eines  Niederschlages  auf  einem  gewogenen  fHlter 
zeitraubend  und  bei  geringen  Quantitäten  auch  ungenau  ist,  so  sammelt 
man  kleine  Mengen  Ealiumplatinchlorid  (bis  etwa  0,03  Grm.)  besser  auf 
einem  ganz  kleinen,  nicht  gewogenen  Filter,  trocknet,  bringt  den  in  das 
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Filter  eingowickelteo  Niederschlag  in  einen  kleinen  bedeckten  Porzellan- 
tiegel, läset  das  Filter  langsam  verkohlen,  nimmt  alsdann  den  Deckel  weg, 
verbrennt  die  Filterkohle  und  läset  den  Tiegel  erkalten.  Man  legt  jetzt 
eine  ganz  kleine  Quantität  reine  Oxalsäure  in  denselben,  bedeckt  und  er- 
hitzt an£ftng8  gelinde,  zuletzt  stark.  Durch  den  Zusatz  der  Oxalsäure 
wird  die  vollständige  Zersetzung  des  Kaliumplatinchlorids,  welche  durch 
blosses  Glühen  nicht  gut  zu  erreichen  ist,  sehr  erleichtert.  Man  über- 
giesst  den  erkalteten  Inhalt  des  Tiegels  mit  Wasser,  wäscht  das  Platin  aus, 
bis  das  letzte  Waschwasser  durch  Silberlösung  nicht  mehr  getrübt  wird, 
trocknet,  glüht  und  wägt  das  Platin.  In  der  Regel  kann  dieses  Aus- 
waschen durch  blosses  Decantiren  bewirkt  werden.  —  Man  sieht  leicht 
ein,  dass  1  Aeq.  Platin  einem  Aequivalent  Kalium  entspricht. 


§.98. 

2.      Natron. 

a.  Auflösung. 

Vom  Nati'on  und  seinen  Salzen  gilt  ohne  Ausnahme  das  beim  Kali 
(§.  97)  Angefahrte. 

b.  Bestimmung. 

Das  Natron  wii'd  nach  §.69  entweder  als  schwefelsaures  oder  säl- 
petersaures  Natron,  als  Chlomairium  oder  als  kohlensaures  Natron  be- 
stimmt, lieber  die  alkalimetrische  Bestimmung  freien  und  kohlensauren 
Natrons  vergl.  §.219  u.«220. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.     Schwefelsaures     Natron,     2.    Salpetersaures    Natron, 

3.  Ghlornatrium: 

Im  Allgemeinen  die  Natronsalze,  welche  den  unter  den  analogen 
Kaliverbindungen  angeführten  Kalisalzen  entsprechen. 

4.  Kohlensaures  Natron: 

Kanstisches  Natron,  doppelt-kohlensaures  Natron,  Natronsalze 
mit  organischen  Säuren,  auch  salpetersaures  Natron  und  Chlor- 
natrium. 

Im  borsauren  Natron  bestimmt  man  das  Natron  am  besten  als  schwe- 
felsaures Natron  (s.  §.  136). 

Die  Bestimmung  des  Natrons  im  phosphorsauren  Natron  geschieht 
als  Ghlornatrium,  salpetersaures  oder  kohlensaures  Natron  (s.  §.  135). 

Natronsalse  mit  organischen  Säuren  bestimmt  man  entweder  wie  die 
entsprechenden  Kaliverbindungen  als  Ghlormetall  oder  salpetersaures  Salz, 
oder  man  wägt  sie  (was  bei  Kali  weniger  gut  geht)  als  kohlensaures  Salz* 


188  Vierter  Abschnitt.  —  (Gewichtsbestimmung.)  [§.  ^ 

Letztere  Methode  ist  vorzuziehen.  Man  beachte  dabei ,  dass,  wenn  KoUe 
auf  schmelzendes  kohlensanres  Natron  wirkt,  Eohlenoxyd  entweicht  und 
Aetznatron  in  nicht  unerheblicher  Menge  entsteht. 

1.  Bestimmung  als  schwefelsaures  Natron. 

Hat  man  es  allein  in  wässeriger  Lösung,  so  dampft  man  ab,  glüht 
und  wägt  den  Rückstand  in  einem  bedeckten  Platin gefass  (§.  42).  Man 
hat  nicht,  wie  bei  dem  schwefelsauren  Kali,  durch  Decrepitation  einen 
Verlust  zu  befürchten.  Freie  Schwefelsäure  wird  wie  bei  jenem  entfernt 
In  Betreff  der  Ueberführung  von  Chlomatrium  etc.  in  schwefelsaures  Salz 
gilt  das  beim  Kali  Angeführte.  Eigenschaften  des  Rückst.  §.  69.  —  Die 
Methode  ist  leicht  ausführbar  und  genau. 

2.  Bestimmung  als  salpetersaures  Natron. 

Ver&bren  wie  in  1.  Es  gilt  bei  demselben  das  bei  der  Bestimmung 
des  salpetersauren  Kalis  (§.  97)  Angeführte.  Eigenschaften  des  Rückst.  §.  69. 

3.  Bestimmung  als  Chlornatrium. 

Verfahren  wie  in  1.  Die  bei  der  Bestimmung  des  Kalis  als  Chlor- 
kalium angeführten  Regeln  gelten  ohne  Ausnahme  auch  hier.  Eigen- 
schaften des  Rückst.  §.  69. 

Die  Ueberführung  des  schwefelsauren,  chromsauren,  chlorsauren  und 
kieselsauren  Natrons  in  Chlomatrium  geschieht  nach  den  in  der  Abthei- 
lung n.  dieses  Abschnittes  bei  den  entsprechenden  Säuren  anzugebenden 
Methoden. 

4.  Bestimmung  als  "kohlensaures  Natron, 

Hat  man  es  allein  in  wässeriger  Lösung,  so  dampft  man  ab,  glüht  massig 
und  wägt  den  Rückstand.   Resultate  völlig  genau.  Eig.  des  Rückst.  §.  69. 

Will  man  kaustisches  Natron  als  kohlensaures  Natron  bestimmen,  so 
versetzt  man  seine  wässerige  Lösung  mit  überschüssigem  kohlensauren 
Ammon,  dampft  bei  gelinder  Hitze  ab  und  glüht  den  Rückstand. 

Doppelt-kohlensaures  Natron  führt  man  in  einfach-kohlensaures  über, 
indem  man  es  glüht.  Die  Wärme  ist  sehr  langsam  zu  steigern ,  der  Tie- 
gel wohl  bedeckt  zu  halten.  —  Ist  das  doppelt-kohlensaure  Natron  in 
Lösung,  so  verdampft  man  dieselbe  in  einer  geräumigen  Silber-  oder  Pla- 
tinschale  zur  Trockne  und  glüht. 

Um  das  Natron  in  Salzen  mit  organischen  Säuren  als  kohlensaures 
wägen  zu  können,  glüht  man  dieselben  in  einem  anfangs  bedeckten,  spä- 
ter offenen  Platintiegel.  Die  Hitze  ist  sehr  allmählich  zu  steigern.  Wenn 
sich  die  Masse  nicht  mehr  bläht,  stellt  man  den  Tiegel  schief,  legt  den 
Deckel  daran  (siehe  oben  §.  52 ,  Fig.  60),  und  gibt  eine  schwache  Roth- 
glühhitze, bis  die  Kohle  möglichst  verbrannt  ist.  Alsdann  erwärmt  man 
den  Inhalt  des  Tiegels  mit  Wasser,  filtrirt  die  ungelöst  bleibende  Kohle 
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ab,  wascht  sie  yollstftndig  aus,  verdampft  unter  Zusatz  yon  etwas  kohlen- 
saurem Ammon  das  Filtrat  sammt  den  Waschwassern  zur  Trockne  und 
glüht  den  Rückstand.  Der  Zusatz  des  kohlensauren  Ammons  hat  den 
Zweck,  etwa  gebildetes  Aetznatron  in  kohlensaures  Natron  überzuführen. 
Die  Methode  liefert  zwar  bei  sorgfältiger  Ausfuhrung  genaue  Resultate, 
doch  ist  ein  kleiner  Natronverlust  beim  Verkohlen  nicht  zu  vermeiden. 

Soli  salpetersaures  Natron  oder  Chlomatrium  in  kohlensaures  Salz 
übergeführt  werden,  so  kann  dies  einfach  dadurch  geschehen,  dass  man 
die  wässerige  Lösung  mit  einem  massigen  Ueberschuss  von  vollkommen 
reiner  Oxalsäure  unter  mehrmaliger  Erneuerung  des  Wassers  wiederholt 
zur  Trockne  verdampft.  Hierbei  entweicht  alle  Salpetersäure,  theils  zer-' 
setzt,  theils  unzersetzt,  ebenso  alle  Chlorwasserstoffsäure.  Glüht  man  jetzt 
den  Rückstand,  bis  die  überschüssige  Oxalsäure  entfernt  ist,  so  bleibt 
kohlensaures  Natron. 


§.  99. 
3.    Ammoniumoxyd  (Ammon). 

a.  Auflösung. 

Das  Ammon,  sowie  alle  seine  Salze  mit  hier  in  Betracht  kommen- 
den Säuren,  können  in  Wasser  gelöst  werden ;  es  ist  jedoch,  wie  aus  dem 
unten  Stehenden  zu  ersehen,  nicht  bei  allen  Bestimmungsmethoden  noth* 
wendig,  die  Ammonsalze  erst  in  Lösung  zu  bringen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Ammon  wird  nach  §.  70  entweder  als  Chlorafnmoniuin  oder  als 
Ammcniumplatinchlarid  gewogen.  In  diese  Formen  kann  man  es  ent- 
weder direct  oder  indirect  (das  heisst:  nachdem  man  es  als  Ammoniak 
ausgetrieben  und  wieder  an  eine  Säure  gebunden  hat)  überfuhren.  — 
Häufig  wird  das  Ammon  auch  mittelst  Maassanalyse,  selten  aus  dem  Yo- 
lamen  des  Stickgases  bestimmt. 

1.  In  Chlorammonium  lässt  sich  direct  überführen  das  Ammoniak- 
gas und  seine  wässerige  Lösung,  sowie  die  Ammonsalze,  welche 
schwache  flüchtige  Säuren  enthalten  (kohlensaures  Ammon,  Schwefel- 
ammonium etc.) 

2«  In  Ammoniumplatinchlorid  lassen  sich  direct  alle  diejenigen 
Salze  überführen,  welche  in  Alkohol  lösliche  Säuren  enthalten,  z.  B. 
schwefelsaures,  phosphorsaures  Ammon  etc. 

3.  Die  Austreibung  des  Ammoniaks  aus  den  Ammonverbin- 
dungen  und  die  darauf  sich  gründenden  Bestimmungen  sind  bei 
allen  Ammonsalzen  zulässig,  ebenso  die  Ermittelung  des  Ammons 
üus  dem  Volumen  des  Stickstoffs. 
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Da  die  Austreibung  des  Ammoniaks  auf  trocknem  Wege  (dui-ch 
Glühen  mit  Natronkalk),  sowie  die  Bestimmung  desselben  aus  dem 
Volumen  des  Stickgases  genau  in  derselben  Weise  ausgeführt  wird, 
wie  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbindungen, 
so  verweise  ich  in  Betreff  dieser  Methoden  auf  den  Abschnitt  über 
organische  Elementaranalyse  und  führe  hier  nur  die  Methoden  an, 
welche  sich  auf  Austreibung  des  Ammoniaks  auf  nassem  Wege  grün- 
den. —  In  Betreff  der  alkalimetrischen  Bestimmung  des  freien  Am- 
moniaks yerweise  ich  auf  §.219  und  220. 

1.  Bestimmumg  als  Chlorammonium. 

Hat  man  Chlorammonium  in  wässeriger  Lösung,  so  verdampft  man 
im  Wasserbade  und  trocknet  den  Rückstand  bei  100^  C,  bis  er  an  Ge- 
wicht nicht  mehr  abnimmt  (§.  42).  Die  Methode  gibt  genaue  Resultate. 
Der  Verlust  durch  Verdampfen  von  Salmiak  ist  höchst  unbedeutend.  Der 
directe  Versuch  (Nr.  15)  ergab  99,94  statt  100.  Das  Nähere  siehe  bei 
den  Details  des  Versuches.  —  Gegenwart  von  freier  Salzsaure  verändert 
an  dem  Verfahren  nichts,  daher  man  zur  Bestimmung  von  kaustischem 
Ammon  dasselbe  vor  dem  Abdampfen  nur  mit  Salzsäure  zu  übersattigen 
braucht.  Hat  man  mit  kohlensaurem  Ammon  zu  thun,  so  verfahrt  man 
in  gleicher  Weise,  nimmt  jedoch  das  Uebersättigen  sowohl ,  wie  auch  das 
Erwärmen  bis  zur  Austreibung  des  kohlensauren  Gases  in  einem  schief 
stehenden  Kolben  vor.  Bei  der  Analyse  von  Schwefelammonium  verfahrt 
man  gerade  so,  nur  filtrirt  man  nach  dem  Entweichen  des  Schwefelwas- 
serstoffs etwa  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  ehe  man  zur  Trockne  ver- 
dampft. Anstatt  das  Chlorammonium  zu  wägen,  kann  man  seine  Menge 
auch  durch  Bestimmung  seines  Chlorgehaltes  nach  §.  141.  b.  ermitteln 
(vergl.  ChlorkaUum  §.  97.  3). 

2.  Bestimmung  als  Ämmoniumplatinchlorid. 

Man  verfahrt  genau  wie  oben  bei  der  Bestimmung  des  Kalis  als 
Ealiumplatinchlorid  (§.  97.  4.)  und  zwar  bei  Salzen  mit  flüchtigen  Säuren 
nach  a,  bei  solchen  mit  nicht  flüchtigen  Säuren  nach  ß. 

Die  Methode  gibt  genaue  Resultate.  Zur  Controle  kann  man  das 
Filter  mit  dem  Platinsalmiak  glühen  und  das  Ammon  noch  einmal  aus 
dem  zurückbleibenden  Platin  berechnen.  Die  Resultate  müssen  überein^ 
stimmen.  Das  Glühen  muss  in  einem  bedeckten  Tiegel  und  bei  sehr  att 
mählich  gesteigerter  Hitze  geschehen.  Am  besten  ist  es,  den  Niedeii 
schlag  im  Filter  eingewickelt  bei  aufgelegtem  Tiegeldeckel  lange  Zeii 
massig  zu  erhitzen,  darauf  bei  geöffnetem  Deckel  und  schief  geh^ 
Tiegel  die  Filterkohle  bei  allmählich  gesteigerter  Hitze  zu  verbreui 
(H.  Rose).  —  Ißt  der  Platinsalmiak  rein,  wie  schon  aus  seiner  Fai 
und  Beschaffenheit  zu  ersehen,  so  kann  diese  Controle  erspart  werdi 
Erhitzt  man  nicht  ganz  behutsam ,  so  erhält  man  bei  der  Bestimmi 
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ans  dem  Platin  einen  kleinen  Verlast,  veranlasst  dnrch  mit  den  Salmiak- 
diimpfen  weggerissenen  Platinsalmiak.  —  Sehr  kleine  Mengen  von  Am- 
moninrnplatinchlorid  sammelt  man  auf  einem  nicht  gewogenen  Filter 
Qsd  fuhrt  sie  nach  dem  Trocknen  durch  Glühen  ohne  Weiteres  in  Platin 
über*). 

3.  Bestimmung  durch  AiiStreSnmg  des  Ammoniaks  auf  nassem  Wege, 

Diese  Methode,  welche  hei  allen  Ammonsalzen  angewendet  werden 
kann,  Itot  sieh  auf  zweierlei  Weise  aasfuhren. 

a.  Anstreihang  durch  Destillation  mit  Kalilauge,  Natron« 
lange  oder  Kalkmilch,  anwendbar  in  allen  Fällen,  in  welchen  nicht 
neben  den  Ammonsalzen  stiffstoffhaltige  organische  Materien  vorhanden 
sind,  aus  denen  beim  Kochen  mit  Kalilauge  etc.  Ammoniak  entwickelt 
▼erden  kann. 

Man  wägt  die  auf  Ammongehalt  zu  prüfende  Substanz  in  einem  klei- 
nen, 3  Centimeter  langen,  1  Centimeter  weiten  Glasröhrchen  ab  und  bringt 
sie  sammt  diesem  in  einen  Kolben,  in  welchem  sich  eine  geeignete  Menge 
massig  concentrirte  Kalilauge ,  Natronlauge  oder  Kalkmilch  befindet ,  die, 
un  jede  Spur  von  Ammon  zu  entfernen,  längere  Zeit  gekocht  worden, 
dann  aber  wieder  vollständig  erkaltet  ist,  stellt  den  Kolben  schief  auf  ein 
Drahtnetz  und  verbindet  ihn  ungesäumt  mittelst  einer  stumpfwinklig 
gebogenen  Glasröhre  mit  dem  Glasrohr  eines  kleinen  Kühlapparates.  Das 
untere  Ende  dieses  Rohrs  führt  man  in  eine  nicht  zu  kleine,  fest  ange- 
passie  tabulirte  Vorlage,  aus  deren  Tubulus  ein  Schenkelrohr  in  ein 
Üformiges  Rohr  fuhrt. 

Soll  das  ausgetriebene  Ammoniak  maassanalytisch  be- 
stimmt werden,  so  bringt  man  eine  abgemessene  Menge  Normal«Oxal- 
sanre  oder  Normal-Salzsäure  (§.  215)  grösserentheils  in  die  Vorlage,  klei- 
nerentheils  in  das  UfÖrmige  Rohr,  giesst  in  letzteres  noch  etwas  Wasser 
and  iarbt  die  vorgeschlagenen  Flüssigkeiten  mit  1  oder  2  Cubikcentimeter 
Lackmustinctur  roth.  Das  Kühlrohr  tauche  nicht  in  die  Flüssigkeit  der 
Vorlage;  die  im  üfBrmigen  Rohre  enthaltene  Flüssigkeit  muss  den  unte- 
ren Theil  des  Rohrs  vollkommen  erfüllen,  darf  aber  nur  wenig  in  die 
aoisteigenden  Schenkel  reichen,  da  sonst  beim  Durchstreichen  von  Luft- 
blasen leicht  etwas  von  der  Flüssigkeit  herausgetrieben  wird.  —  Die 
Quantität  der  vorgeschlagenen  Säure  muss  mehr  als  hinreichend  sein, 
alles  entwickelte  Ammoniak  zu  binden. 

Nachdem  der  Apparat  vorgerichtet  ist  und  alleTheile  gut  schliessen, 
erhitzt  man  den  Kochkolben  bis  zum  gelinden  Sieden  seines  Inhaltes,  und 


*)  Bei  directen  Versuchen,  ans  reinem  und  vollständig  wasserfreiem  Platin- 
»almiak  das  Platin  dnrch  vorsichtiges  Glühen  zu  gewinnen,  erhielt  einer  meiner 
Schaler,  Herr  Lacins,  44,1  bis  44,30  Proc.  statt  44,30. 
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erh&lt  dieses  so  lange,  bis  die  aus  dem  Kühlrohre  abfliesseuden  Tropfen 
schon  längere  Zeit  aufgehört  haben,  die  vorgeschlagene  Flüssigkeit  an  der 
Bei'ührungsstelle  irgendwie  zu  bläuen.  Nachdem  man  den  Stopfen  des 
Eochkolbens  gelüftet,  lässt  man  eine  halbe  Stunde  stehen,  giesst  den  Inhalt 
der  Vorlagen  in  ein  Becherglas,  spült  wiederum  mit  kleinen  Mengen  Was- 
ser nach,  bestimmt  schliesslich  die  Quantität  der  noch  freien  Säure  durch 
titrirte  Natronlauge,  erfahrt  so  die  durch  Ammoniak  gebundene  Säure  und 
berechnet  hieraus  die  Menge  des  letzteren  (§.  220).     Resultate  genau. 

Soll  das  ausgetriebene  Ammoniak  gewichtsanalytisch  be- 
stimmt werden,  so  schlägt  man  eine  beliebige,  aber  überschüssige 
Menge  Salzsäure  vor  und  bestimmt  den  entstandenen  Salmiak  entweder 
durch  blosses  Abdampfen  nach  1.,  besser  aber  als  Ammoniumplatinchlorid 
nach  2. 

b.  Austreibung  durch  Kalkmilch  ohne  Anwendung  von 
Wärme,  nach  Schlösing.  Dieselbe  beruht  auf  der  Thatsache,  dasB  eine 
freies  Ammoniak  enthaltende  wässerige  Lösung,  in  einem  flachen  Gef&sse 
und  bei  geringer  Flüssigkeitshöhe  an  der  Luft  stehend,  ihr  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  nach  relativ  kurzer  Zeit  gänzlich* ver- 
dunsten lässt,  und  kommt  in  den  Fällen  zur  Anwendung,  in  welchen  die 
Anwesenheit  durch  kochende  Alkalien  zersetzbarer  organischer  stickstoff- 
haltiger Substanzen  den  Gebrauch  der  in  3.  a.  angegebenen  Methode 
unmöglich  macht,  also  z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  Ammons  in  Harn, 
Düngern  etc. 

Man  bringt  die  das  Ammonsalz  enthaltende  Flüssigkeit,  deren  Volu- 
men nicht  über  35  Cubikcentimeter  betragen  soll,  in  ein  flaches  Grefass  mit 
niedrigen  Rändern  und  einen  Durohmesser  von  10  bis  12  Gentimeter  und 
stellt  dasselbe  auf  einen  Teller,   dessen  Höhlung  mit  Quecksilber  gefallt 
ist.    Man  biegt  nun  aus  einem  massiven  Glasstab  einen  Dreifusa,  stellt 
denselben  in  das  die  Ammonsalzlösung  enthaltende  Grefass ,  setzt  auf  ihn 
eine  Untertasse  oder  flache  Schale,  welche   10  Gubikcentimeter  Normal- 
Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  (§.  215)  enthält,  stürzt  über  die  ganze  Vor- 
richtung ein  Becherglas,  hebt  es  auf  der  einen  Seite  so  weit  nöthig,  lässt 
aus  einer  unten  nicht  ausgezogenen  Pipette  eine  hinlängliche  Menge  Kalk- 
milch zu  der  Ammonsalzlösung  strömen,  drückt  dann  das  Becherglas  ras(*h 
nieder  und  beschwert  es  durch  eine  Steinplatte.    Man  lässt  nun  48  Stun- 
den stehen,  hebt  dann  die  Glocke  auf  und  bringt  ein  feuchtes  rothes  Lack- 
muspapier in  dieselbe.     Bleibt  dasselbe  roth,  so  ist  die  Austreibung  des 
Ammoniaks  beendigt,  andernfalls  müsste  man   die  Glocke  nochmals  auf- 
setzen.   Statt  Becherglas  und  Quecksilber teller  kann  man  recht  gut  auch 
eine  abgeschliffene,  am  Rande  gefettete  Glocke  nehmen,  welche  luftdicht 
auf  eine  ebene  Glasplatte  aufgesetzt  wird.  Am  meisten  empfiehlt  sich  eine 
Glocke,  welche  oben  einen  mit  einem  gut  schliessenden  Glasstopfen  ver- 
sehenen Tubulus  hat,  weil  man  durch  diesen,  zur  Prüfung,  ob  die  Bindung 
des  Ammoniaks  beendigt  ist,  ein  Stückchen  rothes  Lackmuspapier    mit- 
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teiat  eines.  Fadens  leicht  einfahren  kann ,  ohne  die  Glocke  auf hehen  zu 
müssen. 

Nach  Schlösing  sind  48  Standen  immer  hinreichend,  um  0,1  bifi  1,0 
Grm.  Ammoniak  aus  25  bis  30  Gubikcentimeter  Lösung  auszutreiben. 
Ich  kann  dies  jedoch  nur  für  kleinere  Mengen  bis  0,3  zugeben ,  grössere 
erfordern  öfters  längere  Zeit,  weshalb  ich  es  immer  vorziehe,  mit  Sub- 
stanzmengen  zu  arbeiten,  welche  nicht  mehr  als  höchstens  0,3  Grm.  Am- 
moniak enthalten. 

Nachdem  alles  Ammoniak  ausgetrieben  und  gebunden  ist,  ermittelt 
man  mit  titrirter  Natronlauge  die  Menge  der  noch  freien  Säure  und  so 
aach  die  des  Ammoniaks  (§.  220). 

§.  100. 

Anhang  nur  ersten  Gruppe:  Lithion. 

Das  Lithion  kann ,  wenn  andere  Basen  nicht  zugegen  sind ,  ähnlich 
wie  Kali  und  Natron  in  wasserfreies  schwefelsaures  Salz  übergeführt 
ond  bIb  solches  (LiOfSOs)  gewogen  werden.  Da  saures  schwefelsaures 
Lithion  nicht  existirt,  so  kann  ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäurehydrat 
lacht  durch  blosses  Glühen  entfernt  werden.  —  Auch  das  in  Wasser 
schwer  lösliche  und  beim  Glühen  unzersetzt  schmelzende  kohlensaure 
Lithion  ist  gut  wägbar,  während  das  an  der  Luft  zerfliessliche  und  beim 
Glühen  an  feuchter  Luft  in  Ghlorwasserstoffsäure  und  Lithion  übergehende 
Chiorlithinm  sich  zur  Gewichtsbestimmung  des  Lithions  nicht  eignet. 

Bei  Gegenwart  anderer  Alkalien  führt  man  das  Lithion  zum  Behufe 
seiner  Gewichtsbestimmung  am  besten  in  basisch  phosphor saures 
Lithion  (3LiO,  PO5)  über.  Zu  dem  Ende  dampft  man  die  Lösung  mit 
einer  genügenden  Menge  von  phosphorsaurem  Natron  (welches  ganz  frei 
sein  mass  von  phosphorsauren  alkalischen  Erden)  und  soviel  verdünnter 
Natronlange ,  dass  die  Reaction  alkalisch  bleibt ,  zur  Trockne  ein ,  über- 
giesflt  mit  Wasser  in  hinreichender  Menge,  um  die  löslichen  Salze  bei  ge- 
lindem Erwärmen  zu  lösen ,  fügt  ein  gleiches  Volumen  Ammonflüssigkeit 
zn,  digerirt  in  gelinder  Wärme,  filtrirt  nach  12  Stunden  ab  und  wascht 
den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Volumen  Wasser  und 
Ammonflüssigkeit  aus.  Filtrat  und  erstes  Wasch wasser  werden  abge- 
<lanipft  und  der  Rückstand  auf  gleiche  Weise  behandelt.  Erhält  man 
hierdurch  nochmals  etwas  phosphorsaures  Lithion,  so  ist  es  der  Haupt- 
menge zuzurechnen.  Durchschnittlich  erhält  man  statt  100  Thln.  Lithions 
99,61  Theüe. 

Ist  die  Menge  des  Lithions  relativ  sehr  gering,  so  entfernt  man  zu- 
erst durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zu  der  möglichst  concentrirten 
Lösung  der  Salze  (Chlor-,  Brom-,  Jodmetalle  oder  salpetersaure,  nicht  aber 
schwefelsaure  Salze)  den  grösseren  Theil  der  Kali-  oder  Natronverbindun- 
?en,  auf  dass   man  bei  der  Trennung  des  phosphorsauren  Lithions  von 

fre§«mina^  qaantitettra  Analyse.  13 
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den  löslichen  Salzen  nioht  zu  viel  Wasser  anwenden  moss  und  hierdoreli 
Verlust  an  Lithion  erleidet  (W.  Mayer*). 

Das  basisch  phosphorsaure  Lithion  hat,  wenn  ee  sich  ausscheidet,  die 
Formel  dLiOjPOg  -f  aq.  Es  löst  sich  in  2539  Theilen  reinem  und 
3920  Thln.  amrooniakhaltigem  Wasser,  verliert  bei  lÖO^^C.  sein  Wasser 
vollständig,  backt,  wenn  es  rein  ist,  bei  massigem  Rothglühen  nicht  za« 
sammen  (Mayer  a.  a.  0.). 

Die  gegen  die  May  er 'sehe  Methode  der  Lithionbestimmung  von 
Rammeisberg**)  gemachten  Einwürfe  fand  ich  unbegründet.  —  Nach 
meinen  Erfahrungen  muss  man  die  Filtrate  und  Waschwasser  nicht  bloss 
das  erste  Mal,  sondern  wenigstens  noch  ein  zweites  Mal,  überhaupt  so 
lange  wieder  in  einer  Platinschale  abdampfen,  bis  sich  der  Rückstand  in 
der  verdünnten  Ammonflüssigkeit  klar  löst.  Das  phosphoi'saure  Lithion 
kann  bei  100^  G.  getrocknet  oder  nach  §.  53  geglüht  werden,  bevor  man 
es  wägt.  Im  letzteren  Falle  trage  man  Sorge,  das  Filter  von  dem  Nie- 
derschlage möglichst  zu  befreien,  bevor  man  es  einäschert.  Ich  erhielt  so 
(Anal.  Belege  Nr.  63)  statt  100  Thln.  kohlensauren  Lithions  beim  Trock- 
nen 99,84,  99,89  und  100,41,  —  beim  Glühen  99,66  und  100,05.—  Das 
erhaltene  phosphorsaure  Lithion  war  frei  von  Natron. 


Zweite  Gruppe  der  Basen. 

Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia. 

§.  101. 
1.     Baryt. 

a.  Auflösung. 

Der  kaustische  Baryt  sowie  mehrere  Barytsalze  sind  in  Waaser 
löslich.  Die  darin  unlöslichen  werden,  mit  fast  alleiniger  Ausnahme  des 
schwefelsauren  Baryts,  von  verdünnter  Salzsäure  leicht  aufgenommen.  An 
Schwefelsäure  gebundenen  Barsrt  bringt  man  in  Auflösung,  indem  man 
die  Verbindung  mit  kohlensaurem  Natron-Eali  schmelzt  etc.  (s.  §.  132). 

b.  Bestimmung. 

Der  Baryt  wird  nach  §.71  entweder  als  schwefelsaurer  oder  koMen- 


*)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  98. 193.    In  dieser  Abbandlnng  hat  Mayer 
auch  nachgewiesen,    dass  ein  phosphorsaures  Natron -Lithion   von    bestimmter  Zu* 
sammensetzung  (Berzelius)  oder  wechselnder  Zusammensetzung  (Rammeisberg 
nicht  existirt. 

**)  Pogg.  Annal.  102.  443. 
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saurer  Baryt,  selten  (nur  bei  Trennung  vom  Strontian)  als  Kieselfliior- 
haryum  bestimmt.  Hat  man  denselben  im  reinen  Zustande  oder  als  koh- 
lensaures Salz,  so  lässt  sieb  derselbe  auch  maassanaljtiscfa  (alkalimetrisch) 
bestimmeD,  vergl.  §.  223. 

Man  kann  verwandeln  in 

1.  Schwefelsauren  Baryt: 

a.  Durch  Fällung:    Alle  Barytverbindungen  ohne  Ausnahme. 

b.  Durch  Abdampfen:  Alle  Barytverbindungen  mit  flachtigen 
Säuren,  sofern  kein  niohtflüchtiger  anderweitiger  Körper  zu- 
gegen ist. 

2.  Kohlensauren  Baryt:     . 

a.   AUe  in  Wasser  löslichen  Barytverbindungen. 

ß.  Barytsalze  mit  organischen  Säuren. 

Die  Bestimmung  als  schwefelsaurer  Baryt  durch  Fällung  wird  bei 
Weitem  am  häufigsten  angewendet,  zumal  auch  zur  Abscheidung  des  Ba- 
lyts  Ton  anderen  Basen  diese  Methode  die  geeignetste  ist.  Die  Bestim- 
mong  durch  Abdampfen  ist,  sofern  man  nicht  zum  Abdampfen  grösserer 
Mengen  Flüssigkeit  genöthigt  ist,  wo  sie  angeht,  sehr  genau  und  bequem. 
—  Als  kohlensauren  Baryt  bestimmt  man  auf  nassem  Wege  den  Baryt 
meist  nur  dann,  wenn  man  ihn  aus  irgend  einem  Grunde  nicht'  als  schwe- 
feleanren  niederschlagen  kann  oder  will.  —  Enthält  eine  Flüssigkeit  oder 
trockene  Substanz  Körper,  welche  die  Ausfallung  des  Baryts  als  schwefel- 
ttores  oder  kohlensaures  Salz  verhindern  (dtronensaure  Alkalien,  Meta- 
pluMphorsäure,  s.  §•  71.  a.  und  b«),  so  sind  solche  auf  passende  Art  zu  be- 
seitigen, bevor  man  zur  Fällung  schi*eitet. 

1.    Bestimmung  ah  schwefelsaurer  Baryt, 

a.    Durch  FäUung. 

Man  erhitzt  die  massig  verdünnte  Barytlösung,  welche  nicht  zu  viel 
freie  Säure  enthalten  darf  (und  daher  nöthigenfalls  ei'st  durch  Abdampfen 
oder  Zusatz  von  kohlensaurem  N^ron  davon  zu  befreien  ist)  in  einer 
PUtin-  oder  Porzellanschale,  auch  wohl  in  einem  Glasgefässe,  zum  be- 
ginnenden Sieden,  fügt  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  so  lange  noch  ein 
Niederschlag  entsteht,  erhält  einige  Zeit  in  einer  dem  Siedepunkte  sehr 
nahen  Temperatur,  lässt  ein  paar  Minuten  absitzen,  giesst  die  überste- 
hende fast  klare  Flflssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  kocht  den  Nieder- 
schlag drei  bis  vier  Hai  mit  Wasser  aus,  bringt  ihn  endlich  auch 
aa&  Filter  und  wäscht  Hoch  so  lange  mit  siedendem  Wasser,  bis  das 
Filtrat  mit  Chlorbaryum  keine  Trübung  mehr  gibt.  Alsdann  trocknet 
man  den  Niederschlag  und  verf&hrt  damit  nach  der  §.63  angegebenen 
Methode.  —  Verfährt  man  in  Betreff  des  Auswaschens  nach  dieser  Weise, 
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so  ist  der  Niederschlag  vollkommen  rein  und  gibt  auch  an  kochende 
Essigsäure  keine  und  an  kochende  Salpeters&ure  keine  irgend  wftgbare 
Spur  von  Chlorbaryum  mehr  ab  *),  wenn  die  Lösung  Chlorbaryum  ent- 
halten hatte. 

b.    Durch  Abdampfen. 

Man  dampft  in  einer  gewogenen  Platinschale  die  ganie  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  von  in  sehr  geringem  Ueberschusse  zugesetzter  reiner  Schwe- 
felsäure im  Wasserbade  ein,  verjagt  den  Ueberschuss  der  Schwefelsaure 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  und  glüht  den  Rückstand. 

Die  Eigenschaften  des  schwefelsauren  Baryts  siehe  §.71.  —  Beide 
Methoden  geben  bei  sorgf&ltiger  Ausführung  fast  absolut  genaue  Re- 
sultate. 

2.    Bestimtnung  aUs  kohlensaurer  Barfft, 

a.  In  Lösungen. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche,  massig  verdünnte 
Lösung  des  Barytsalzes  mit  Ammon,  fügt  kohlensaures  Ammon  in  gerin- 
gem Ueberschuss  hinzu,  stellt  das  Ganze  einige  Stunden  an  einen  wannen 
Ort,  filtrirt  alsdann,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  ans,  dem  man 
etwas  Ainmon  zugesetzt  hat,  trocknet  und  glüht  (§.  53).  Eigenschaften 
des  Niederschlages  §.71.  Diese  Methode  gibt  einen  kleinen,  jedoch 
kaum  nennenswerthen  Verlust,  weil  der  kohlensaure  Baryt  nicht  absolut 
unlöslich  ist.  Der  directe  Versuch  Nro.  64  ergab  99,79  statt  100,00.  — 
Enthält  die  Lösung  Ammonsalze  in  grösserer  Menge ,  so  ist  der  Verlust 
weit-  erheblicher,  da  solche  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  be- 
trächtlich steigern. 

b.  In  Salzen  mit  organischen  Säuren. 

Man  erhitzt  dieselben  langsam  in  einem  bedeckten  Platintiegel,  bis 
keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  stellt  nun  den  Tiegel  schief,  legt  den 
Deckel  daran,  glüht,  bis  alle  Kohle  verbrannt  und  der  Rückstand  völlig 
weiss  geworden  ist,  befeuchtet  alsdann  den  Rückstand  mit  einer  conoen- 
trirten  Lösung  von  kohlensaurem  Anmion,  lässt  verdunsten,  glüht  gelinde 
und  wägt.  Man  erhält  auf  diese  Art  ganz  befriedigende  Resultate.  Der 
directe  Versuch  Nro.  65  ergab  99,61  statt  100,00.  Der  Verlust,  den  man 
bei  diesen  Bestimmungen  ziemlich  constant  beobachtet,  rührt  daher,  dass 
bei  dem  Glühen  Spuren  des  Salzes  mitgerissen  werden.  Er  ist  um  so 
geringer,  je  langsamer  man  anfangs  erhitzt  —  Unterläast  man  das  Be- 

♦)  Ich  erwähne  dies  im  Hinblick  auf  die  Angabe  Siegle's  (Journ.  für  prakt. 
K  «Tk^^'  ^^^'^  °*^^  welcher  man  aiu  dem  mit  Waaser  vollständig  ausgewaschenen. 
bei  Schwefelsäureüberschuss  entstandenen  schwefelsauren  Baryt  durch  Essigsaure  und 
balpetersäure  noch  geringe  Mengen  von  Chlorbaryum  ausziehen  Icann. 
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feuchten  mit  kohleiuaiirem  Ammon,  so  hat  man  einen  weiteren  Verloat, 
weil  durch  das  Glühen  des  kohlensauren  Baryts  mit  £ohle  etwae  kansti- 
Echer  Baryt  entsteht,  wahrend  Kohlenozydgas  entweicht. 


§.  102. 
2.     Strontian. 

a.  Auflösung. 

Vom  Strontian  und  seinen  Verhindnngen  gilt  genau  das  heim  Baryt 
§.  101  Angeführte. 

b.  Bestimmung. 

Der  Strontian  wird  nach  §.  72  entweder  als  schwefelsaurer  oder  als 
kohlensaurer  Strontian  bestimmt.  Hat  man  denselben  in  reinem  Zustande 
oder  als  kohlensaures  Salz,  so  lässt  sich  derselbe  auch  maassanalytisch 
(alkalimetrisGh)  bestimmen,  vergl.  §.  223. 

Man  kann  yerwandeln  in 

1.  Schwefelsauren  Strontian: 

a.  Durch  Fällung:    Alle  Strontian  Verbindungen  ohne  Ausnahme. 

b.  Durch  Abdampfen:    AUe  Strontianverbindungen  mit  flüchtigen 
S&uren,  sofern  keine  nichtflüchtige  Substanz  zugegen  ist. 

2.  Kohlensauren  Strontian: 

a.    Alle  in  Wasser  löslichen  Strontianverbindungen. 
^  ß.    Strontiansalze  mit  organischen  Säuren. 

Die  Bestimmung  des  Strontians  als  schwefelsaures  Salz  durch  Fäl- 
lung gibt  nur  in  den  Fällen  völlig  genaue  Resultate,  in  welchen  die  Flüs- 
sigkeit, aus  der  der  schwefelsaure  Strontian  niedergeschlagen  werden  soll, 
ohne  Kachtheil  mit  Alkohol  versetzt  werden  kann.  Geht  weder  dies, 
noch  eine  Bestimmung  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  an,  und  ist 
die  Wahl  frei  gelassen,  so  ist  die  Bestimmung  als  kohlensaurer  Strontian 
vorzuziehen.  —  Wie  bei  der  Bestimmung  des  Baryts,  so  hat  man  auch 
bei  der  des  Strontians  zu  beachten,  ob  nicht  Körper  zugegen  sind,  welche 
die  Auflf&llung  hindern  würden  (citronensaure  Alkalien,  Metaphosphor- 
■iiire  etc.),  und  nöUiigenfalls  diese  zu  beseitigen. 

1.   Bestimmung  als  schwrfelsaurer  Strontian. 

a.    Durch  Fällung. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Becherglase  befindlichen  Strontianlösung, 
welche  nicht  zu  verdünnt  sein  darf,  auch  nicht  viel  freie  Salzsäure  oder 
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Salpetersäure  enthalten  soll,  verdünnte  Schwefelsäure  im  UeberschuBS,  fugt 
alsdaDu  eine  der  vorhandenen  Flüssigkeit  wenigstens  gleiche  Menge  Alko- 
hol hinzu ,  lässt  zwölf  Stunden  absitzen ,  filtrirt»  wäscht  mit  schwachem 
Weingeist  aus,  trocknet  und  glüht  (§.  53). 

Verhindern  die  umstände  die  Anwendung  des  Weingeistes,  so  trägt 
man  Sorge,  die  Flüssigkeit  in  ziemlich  concentrirtem  Zustande  zu  fäUen, 
lässt  mindestens  24  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  filtrirt  und  wäscht  den 
Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  das  Ablaufende  keinen  merk- 
lichen Rückstand  mehr  hinterlässt  und  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Bleibt 
noch  freie  Schwefelsäure  am  Filter,  so  wird  dieses  beim  Trocknen  schwarz 
und  zerfällt.  Wäscht  man  hingegen  zu  lange  aus,  so  vermehrt  man  den 
Verlust.  • 

Den  Niederschlag  darf  man  erst  nach  sehr  gutem  Austrocknen  glü- 
hen, sonst  werden  leicht  feine  Theilchen  emporgerissen.  Man  trägt  femer 
Sorge,  von  dem  Niederschlage  möglichst  wenig  an  dem  gesondert  zu  ver- 
brennenden Filter  zu  lassen,  sonst  erleidet  man  bei  dieser  Operation  einen 
Verlust,  wie  man  daraus  deutlich  erkennt,  dass  alsdann  das  Filter  mit 
carminrother  Flamme  verbrennt. 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  72.  Bei  Zusatz  von 
Alkohol  und  richtiger  Einhaltung  der  angeführten  Regeln  fallen  die  Re- 
sultate sehr  genau  aus ;  beim  Fällen  aus  wässeriger  Lösung  dagegen  erleidet 
man  Verlust,  weil  ein  Theil  des  schwefelsauren  Strontians  alsdann  in  LösuDg 
bleibt.  Die  directen  Versuche  Nr.  66  lieferten,  auf  letztere  Art  angestellt, 
98,12  und  98,02  statt  100,00.  —  Bringt  man  jedoch,  gestützt  auf  die 
Kenntniss  der  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Strontians  in  saurem  und 
reinem  Wasser,  eine  Gorrection  an,  indem  man  Filtrat  und  WaschwasBer 
wägt  oder  misst,  so  lässt  sich  vollkommen  genügende  Genauigkeit  errei- 
chen. Der  directe  Versuch  Nr.  67,  aus  dem  das  Einzelne  der  Gorrection 
zu  ersehen  ist,  gab  99,77  statt  100,00. 

b.    Dufch  Abdampfen. 
Verfahren  und  Genauigkeit,  wie  bei  Baryt  (§.  101.  1.  b.)  angegeben. 

2.    Bestimmung  als  kohlensaurer  Strontian. 
a.    In  Lösungen. 

Man  verf&hrt  genau  so,  wie  bei  der  Fällung  des  Baryts  als  kohlen- 
saurer Baryt  (§.  101.  2.  a.)  erwähnt  wurde.  Eigenschaften  des  Nieder- 
schlages §.  72.  —  Diese  Methode  gibt  recht  genaue  Resultate,  wenig- 
stens weit  genauere,  als  die  Bestimmung  des  Strontians  mit  Schwefelsäure 
in  wässeriger  Lösung  ohne  Gorrection,  indem  der  kohlensaure  Strontian 
in  Wasser,  welches  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält,  so  gut  wie 
unlöslich  ist.     Der  directe  Versuch  Nr.  68  ergab  99,82  anstatt  100,00.  — 
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AiiweMnheit  von  Ammonsalzen  ist  Yon  weniger  nachtheiligem  EinflosB 
als  bei  der  Fällung  des  kohlensauren  Baryts. 

b.    In  Salzen  mit  organischen  Sfinren. 

Man  verfahrt  genau  nach  der  beim  Baryt  (§.  101.  2.  b.)  angegebe- 
nen Weise.  Auch  das  in  Bezug  auf  die  Grenauigkeit  dort  Angeführte 
gilt  hier. 


§.  103. 
3.     Kalk. 

a.  Auflösung. 

Vom  KaJk  und  seinen  Verbindungen  gilt  im  Allgemeinen  das  beim 
Baryt  (§.  101)  Angefahrte.  Fluorcalcium  verwandelt  man  durch  Behan- 
deln mit  Schwefelsaure  in  schwefelsauren  Kalk  und  zerlegt  diesen,  wenn 
nothig,  weiter  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali 
(§.  132). 

b.  Bestimmung. 

Der  Kalk  wird  nach  §.73  entweder  als  schwefelsaurer  oder  als  kok'» 
lensaurer  Kalk  gewogen.  In  erstere  Form  kann  man  ihn  sowohl  durch 
Abdampfen,  als  auch  durch  Präcipitation  bringen;  in  letztere,  indem  man 
ihn  als  Oxalsäuren,  oder  geradezu  als  kohlensauren  Kalk  fällt,  oder  durch 
Glühen.  —  Kleine  Kalkmengen  führt  man  zuweilen  anstatt  in  kohlen- 
sauren in  kaustischen  Kalk  über.  —  Hat  man  den  Kalk  in  reinem  oder 
kohlensaurem  Zustande,  so  lässt  sich  derselbe  auch  maassanalytisch  (alkali- 
metrisch) bestimmen,  vergl.  §.  223. 

Man  kann  verwandeln  in: 

1.  Schwefelsauren  Kalk: 

a.  Durch  Fällung:  Alle  Kalksalze,  deren  Säuren  in  Alkohol  löslich 
sind,  sofern  keine  anderweitigen  in  Alkohol  unlöslichen  Substanzen 
zugegen  sind. 

b.  Durch  Abdampfen:  Alle  Kalksalze,  deren  Säuren  flüchtig  sind, 
sofern  kein  nichtflüchtiger  Stoff  zugegen  ist. 

2.  Kohlensauren  Kalk: 

a.  Durch  Fällung  mit  Jcohlenscnirem  Amman:  Alle  in  Wasser  lös- 
lichen Kalksalze. 

b.  Durch  Fällung  mit  oxalsaurem  Ammon:  Alle  in  Wasser  oder 
Salzsäure  löslichen  Salze  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Glühen:    Kalksalze  mit  organischen  Säuren. 
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Von  diesen  Methoden  wendet  man  die  2.  b.  am  häufigaten  an.  Sie 
gibt  nebst  der  1.  b.  die  genauesten  Resultate.  Die  1.  a.  wendet  man  in 
der  Regel  nur  bei  Scheidungen  des  Kalks  von  anderen  Basen,  die  2.  a. 
meist  nur  dann  an,  wenn  es  sich  darum  handelt,  Kalk  zusammen  mit  an- 
deren alkalischen  Erden  von  den  Alkalien  zu  trennen.  Da  manche  Körper 
(citronensaure,  metaphosphorsaure  Alkalien)  die  Ausfallung  des  Kalks  durch 
die  angegebenen  Fällungsmittel  beeinträchtigen  oder  verhindern,  so  sind 
solche,  sofern  sie  zugegen  sein  sollten,  zuerst  auf  passende  Art  zu  beseitigen. 

1.  Bestimmung  als  schwefelsaurer  Kalk, 

a.  Durch  Fällung. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Becherglase  beündlichen  Kalklösung  ver- 
dünnte Schwefelsäure  im  Ueberschuss,  fügt  alsdann  2  Raumtheile  Alkohol 
zu,  lässt  12  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  mit  Weingeist  vollständig 
aus,  trocknet  und  glüht  massig  (§.  53).  —  Eigenschaften  des  Nieder- 
schlages §.  73.  —  Bei  genauer  Befolgung  der  gegebenen  Vorschriften 
fallt  das  Resultat  nur  um  eine  Kleinigkeit  zu  gering  aus.  Der  directe 
Versuch  Nr.  69  ergab  99,64  statt  100,00. 

b.  Durch  Abdampfen. 

Man  verfahrt  wie  unter  gleichen  Umständen  beim  Baryt  (§.  101. 1.  b.). 

2.  Bestimmung  als  kohlensaurer  Kalk, 

a.  Durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammon. 

Man  verfahrt  nach  der  beim  Baryt  angegebenen  Methode  (§.  101. 
2.  a.)  und  trägt  Sorge,  den  Niederschlag  nur  ganz  gelinde,  aber  einige 
Zeit  hindurch,  zu  glühen.  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  73.  Die 
Methode  gibt,  richtig  ausgeführt,  einen  kaum  nennenswerthen  Verlust. 
Enthält  die  Lösung  Salmiak  oder  ähnliche  Ammonsalze  in  beträchtlicher 
Menge,  so  ist  derselbe  weit  grösser. 

Wäscht  man  nicht  mit  ammonhaltigem,  sondern  mit  reinem  Wasser, 
so  ist  derselbe  ebenfalls  nicht  unbeträchtlich.  Der  directe  Versuch  Nr.  70 
ergab,  auf  letztere  Art  ausgeführt,  99,17  statt  100,00. 

b.  Durch  Fällung  mit  oxalsaurem  Ammon. 

a.    Man  hat  ein  in  Wasser  lösliches  Kalksale, 

Man  setzt  der  in  einem  Becherglase  befindlichen  heissen  Lösung  klee- 
saures Ammon  in  genügendem  Ueberschuss,  alsdann  etwas  Ammon  su,  so 
dass  die  Flüssigkeit  nach  letzterem  riecht,  bedeckt  das  Glas  und  stellt  es 
mindestens  12  Stunden  an  einen  warmen  Ort,  bis  sich  der  Niederschlag 
vollständig  abgesetzt  hat.  Man  giesst  jetzt  die  klare  Flüssigkeit  vorsieh* 
tig  und  so,  dass  der  Niederschlag  nicht  aufgerührt  wird,  durch  ein  pas- 
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eendes  Filier,  wäscht  den  Niederschlag  mehrmak  durch  Decanüren  mit 
heioem  Wasser  aus  und  spült  ihn  endlich  mit  heissem  Wasser  auf  das 
Filter.     Man  beobachtet  dabei  stets  die  Vorsicht,  nicht  eher  eine  neue 
Portion  aafzngiessen,  als  bis  die  Flüssigkeit  vom  Filter  YoUstftndig  abge- 
tropft ist.    Am  Glase  festhaftende  Theilchen  nimmt  man  mit  einer  gerade 
und  kurz  abgeschnittenen  Federfahne  weg.     Sollte  dies  nicht  gelingen, 
so  löst  man  sie  in  einigen  Tropfen  sehr  verdünnter  Salzsäure,  flQlt  die 
Lösung  in  einem  kleinen  Gefäss  mit  Ammon  und  fügt  den  entstandenen 
Niederschlag  zum  ersten.  —  Wendet  man  beim  Filtriren  die  angegebenen 
Yorsichtsmaassregeln  nicht  an,  so  geht  die  Flüssigkeit  oft  trüb  durchs 
Filter.  —   Nach  dem  Auswaschen  trocknet  man  das  Filter  im  Trichter, 
bringt  den  Niederschlag  in  einen  Platintiegel  und  verbrennt  alsdann  das 
Filter,  an  dem  man  so  wenig  wie  möglich  von  dem  Niederschlage  gelassen 
hat,  am  Platindraht  und  so,  dass  die  Asche  in  die  Höhlung  des  Tiegel- 
deckels kommt  (§.  53).  Man  legt  nunmehr  letzteren  verkehii  auf  den  Tiegel, 
damit  die  Filterasche  nicht  zu  dem  Niederschlage  komme,  und  erhitzt  den 
Tiegel  am  Anfange  ganz  gelinde,  alsdann  etwas  stärker,  bis  der  Boden 
desselben  ganz  schwach  roth  glüht.  Bei  dieser  Temperatur  erhält  man  ihn 
5  bis  10  Minuten,  während  welcher  man  den  Deckel  von  Zeit  zu  Zeit  ab- 
nimmt.   Ich  pflege  bei  diesem  Frhitzen  die  Lampe  mit  der  Hand  unter 
dem  Tiegel  hin  und  her  zu  bewegen,  weil,  wenn  man  sie  fest  darunter 
stellt,  die  Hitze  gar  leicht  zu  hoch  steigt.     Man  lässt  schliesslich  unter 
dem  Exsiccator  erkalten  und  wägt.     Nach  dem  Wägen  befeuchtet  man 
den  Inhalt  des  Tiegels,  welcher  weiss  sein  muss  und  kaum  einen  Stich  ins 
Graue  zeigen  darf,  mit  etwas  Wasser  und  prüft  dieses  nach  einiger  Zeit 
mit  einem  sehr  kleinen  Streifchen  Curcumapapier.     Wird  dasselbe  braun 
(ein  Zeichen,  dass  man  zu  stark  erhitzt  hat),  so  spült  man  das  Papierchen 
mit  ein  wenig  Wasser  in  den  Tiegel  ab»  wirft  ein  Stückchen  reines  kohlen- 
saures Ammon  hinein,  verdampft  (am  besten  im  Wasserbade)  zur  Trockne, 
glüht  gmnz  gelinde  und  wägt.    Hat  das.  Gewicht  zugenommen,  so  wieder- 
holt man  die  angeführte  Operation,  und  zwar  so  lange,  bis  das  Gewicht 
conatant  bleibt.  —  Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  man  sich  durch  genaues 
Einhalten  der  oben  in  Bezug  auf  die  Art  des  Glühens  gegebenen  Regeln 
des  unangenehmen  Abdampfens  mit  kohlensaurem  Ammon  immer  über- 
heben kann.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  73. 
Diese  Methode  gibt  fast  absolut  genaue  Resultate.     Der  directe  Versuch 
Nr.  71  ergab  99,99  statt  100,00. 

Ist  die  Menge  des  erhaltenen  Oxalsäuren  Kalkes  sehr  gering,  so  ziehe 
ich  es  Tor,  denselben  in  kaustischen  oder  in  schwefelsauren  Kalk  zu  ver- 
wandeln. Um  ersteres  zu  bewerkstelligen,  glüht  man  den  Oxalsäuren  Kalk 
in  einem  kleinen  Platintiegel  heftig  und  hinlänglich  lange  über  dem  Gas- 
gebläse,  —  die  üeberführung  in  schwefelsauren  Ealk  dagegen  vollbringt 
man  am  bequemsten  nach  Schrott er's  Methode,  indem  man  den  oxal- 
•auTen  Kalk  mit  reinem  schwefelsauren  Ammon  glüht. 

Manche  Chemiker  pflegen  den  Oxalsäuren  Ealk  wohl  auch  auf  einem 
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gewogenen  Filter  za  sammeln  und  bei  100^  G.  getrocknet  zu  wägeo.  Der 
auf  diese  Art  erhaltene  Niederschlag  ist  2  Ca  0,  C4  0^  -f~  ^  <^4'  ^^^^ 
Methode  ist  umständlicher  und  weniger  genau,  als  die  erst  angefahrte. 
Der  directe  Versuch  Nr.  72  ergab  100,45  statt  100,00. 

Anstatt  den  Oxalsäuren  Kalk  als  solchen  oder  in  Form  von  kohlen- 
saurem etc.  Kalk  zu  wagen,  kann  man  die  Menge  des  darin  enthalteneo 
Kalkes  auch  maassanalytisch  ermitteln,  und  zwar  nach  zwei  ganz  versclue- 
denen  Methoden. 

a.  Man  glüht  denselben,  führt  ihn  hierdurch  in  ein  Gemenge  von  koh- 
lensaurem und  kaustischem  Kalk  über  und  bestinmit  die  Menge  des 
Kalkes  alkalimetrisoh  nach  der  §.  223  beschriebenen  Methode,  oder 

b.  man  bestimmt  in  dem  wohl  ausgewaschenen,  noch  nicht  getrockneten 
Oxalsäuren  Kalk  die  Oxalsäure  mit  übermangansaurem  Kali  (§.  137) 
und  bringt  für  je  V2,  Aeq.  zweibasischer  Oxalsäure  1  Aeq.  Kalk  in 
Rechnung  (Hempel). 

Diese  beiden  maassanalytischen  Bestimmungsmethoden  geben,  richtig 
ausgeführt,  Resultate,  welche  eben  so  genau  sind,  als  die  durch  Wägimg 
erhaltenen,  vergl.  analyt.  Belege  Nr.  73.  Sie  sind  namentlich  dann 
empfehlenswerth,  wenn  man  eine  ganze  Reihe  von  Kalkbestimmungen  za 
machen  hat.  —  Unter  Umständen  kann  es  auch  vortheilhafl  sein,  den 
Kalk  mit  einer  abgemessenen  Menge  einer  titrirten  Lösung  von  Oxalsäore 
oder  vierfach  oxalsaurem  Kali  zu  fällen,  abzufiltriren ,  im  Filtrate  die 
überschüssige  Oxalsäure  zu  bestimmen  und  aus  der  gebundenen  die  Menge 
des  Kalks  zu  berechnen  (Kraut*). 

ß.    Man  hat  ein  in  Wasser  unlösliches  KalksaU. 

Man  löst  dasselbe  in  verdünnter  Salzsäure.     Ist  die  Sänre  der  Art 
dass  sie  hierbei  entweicht,  wie  z.  B.  Kohlensäure,  oder  dass  sie  durch  Ab- 
dampfen entfernt  werden  kann,   wie  z.  B.  Kieselsäure,  so  verfährt  man 
nach  Entfernung  der  Säure  nach  a.,  ist  dies  nicht  der  Fall,  wie  z.  B.  bei 
Phosphorsäure,  so  fällt  man  den  Kalk  in  folgender  Weise  auB  der  sauren 
Lösung.     Man  stumpft  die  vorhandene  freie  Säure  so  lange  ndt  Ammon 
ab,  bis  ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfängt,  löst  diesen  wieder  durch 
einen  Tropfen  Salzsäui'C,  fügt  einen  Ueberschuss  von  oxalsaurem  Anmion 
und  endlich  essigsaures  Natron  zu,  lässt  absitzen  und  verfiilirt  im  Üebri- 
gen  nach  a.     Die  vorhandene  freie  Salzsäure  wird  auf  diesem  Wege  an 
die  Basen  des  essigsauren  Natrons  und  Oxalsäuren  Ammons  gebunden  und 
deren  Säuren,  welche  den  kleesauren  Kalk  kaum  lösen,  dafü.r  in  entspre- 
chender Menge  in  Freiheit  gesetzt.    Man  erleidet  auf  diese  Art  nur  einen 
sehr  geringen  Verlust.     Der  directe  Versuch  Nr.  74  gab,  auf  die  genannte 
Weise  angestellt,  99,78  statt  100,00. 


*)  Chem.  Oentralbl.  lööö.  316. 
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c.   Durch  Glühen. 

Man  Terfahrt  genau  nach  der  beim  Baryt  (§.  101.  2.  b.)  angegebenen 
WeiBe  und  trägt  Sorge,  dass  man  den  Rückstand  nach  dem  Abdampfen 
mit  kohlensaurem  Ammon  (welches  man  sweckmässig  aweimal  Yomimmt) 
nur  ganz  gelinde  glüht.  Das  in  Bezug  auf  Genauigkeit  beim  Baryt  £r^ 
wähnte  gilt  auch  hier.  Zur  Controle  kann  man  den  kohlensauren  Kalk 
in  reinen  oder  schwefelsauren  Kalk  überführen,  siehe  b.  a.,  oder  alkali- 
metriscb  bestimmen  (§.  223). 

§.  104. 
4.    Magnesia. 

a.  Auflösung. 

Von  den  Magnesiaverbindungen  lösen  sich  viele  in  Wasser;  die  darin 
unlöslichen  werden  (mit  Ausnahme  einiger  Silicate  und  Aluminate)  von 
Salzsäure  aufgenommen. 

b.  Bestimmung. 

Die  Magnesia  wird  naoh  §.  74  entweder  als  schw^elsaure^  als  pyra- 
V^spkorsaure  oder  als  reine  Magnesia  gewogen.  Im  kaustischen  oder 
bhlensauren  Zustande  kann  dieselbe  auch  alkalimetrisch  bestimmt  wer- 
den, YergL  §.  223. 

Man  kann  verwandeln  in : 

1.  Schwefelsaure  Magnesia: 

a.  Birect:  Alle  Magnesiaverbindungen  mit  flüchtigen  Säuren,  sofern 
keine  sonstige  nichtflüchtige  Substanz  zugegen  ist. 

h.  Indirect:  Alle  in  Wasser  löslichen  Magnesiaverbindungen  und 
solche  darin  unlösliche,  welche  sich  unter  Abscheidung  ihrer  Säure 
in  Salzsäure  lösen  (im  Falle  keine  Ammonsalze  zugegen  sind). 

2.  Pyrophosphorsaure  Magnesia: 

Alle  Magnesiaverbindungen  ohne  Ausnahme. 

3.  Beine  Magnesia: 

a.  Magneeiasalze  mit  organischen  Säuren,  oder  mit  leichtflüchtigen 
unorganischen  Sauerstoflsäuren. 

b.  Chlormagnesium  und  die  Magnesiaverbindungen,  welche  sich  in 
dieses  verwandeln  lassen. 

Die  directe  Bestimmung  als  schwefelsaure  Magnesia  ist,  wo  sie  an- 
geht, zu  empfehlen.  —  Die  indirecte  Bestimmung  dient  nur  bei  einigen 
Trennungen  und  wird  wo  möglich  vermieden.  —  Die  Bestimmung  als  pyro- 
)ho8phorsaure  Magnesia  ist  am  häufigsten  in  Gebrauch,  namentlich  auch 
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bei  Scheidung  der  Magnesia  von  anderen  Basen.  —  Die  Bestimmung  der 
Magnesia  als  reine  Magnesia  aus  dem  Ghlormagnesium  wendet  man  in 
der  Regel  nur  zur  Trennung  der  Magnesia  von  den  fixen  Alkalien  an.  — 
Verbindungen  der  Magnesia  mit  Phosphorsäure  werden  nach  §.  135 
analysirt. 

1.  Bestimmung  als  schwefelsaure  Magnesia, 

a.  Directe. 

Man  setzt  zu  der  Lösung  verdünnte  reine  Schwefelsäure  in  Bolcher 
Menge,  dass  sie  mehr  als  hinreichend  ist,  die  vorhandene  Magnesia  zn 
binden,  verdampft  im  Wasserbade  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur 
Troclpie,  erhitzt  vorsichtig,  nach  Auflegen  des  Deckels  stärker  (zweck* 
massig  durch  die  schief  von  oben  auf  den  Deckel  wirkende  Gasflamme),  bis 
die  überschüssige  Schwefelsäure  entwichen,  bringt  zuletzt  über  der  Lampe 
eine  Zeit  lang  zum  gelinden  Glühen,  lässt  erkalten  und  wägt.  Sollten 
beim  stärkeren  Erhitzen  keine  Schwefelsäurehydratdämpfe  entweichen, 
ein  Zeichen,  dass  man  nicht  genug  Schwefelsäure  zugesetzt  hat*  so  lässt 
man  erkalten  und  fügt  eine  neue  Portion  hinzu.  —  Man  erschwere  dch 
die  Arbeit  nicht  durch  Zusatz  von  allzuviel  Schwefelsäure,  trage  Sorge, 
den  Rückstand  nicht  zu  heftig  zu  glühen  und  wäge  ihn  rasch.  —  Eigen- 
Schäften  des  Rückstandes  §.  74.     Resultate  genau. 

b.  Indirecte. 

Man  setzt  zu  der  in  einem  Kolben  befindlichen,  auf  100^  G«  erhitzten 
Magnesialösung  klares  gesättigtes  Barytwasser  im   Ueberschuss,    erhalt 
eine  Zeit  lang  bei  einer  dem  Kochpunkte  nahen  Temperatur,  filtrirt  ab, 
wäscht  mit  kochendem  Wasser  vollkommen  aus,  löst  den  Niederschlag  auf 
dem  Filter  mit  warmer,  etwas  verdünnter  Salzsäure,  wäscht  letzteres  sorg- 
fältig  aus  und  verfahrt   alsdann  nach   a.     Sollte  sich  beim  Zusatz  der 
Schwefelsäure  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  bilden  (ein  Zei- 
chen, dass  man  die  Kohlensäure  der  Luft  bei  der  Operation  nicht  hinläng- 
lich von  dem  Barytwasser  abgeschlossen  hatte),  so  kann  man   entweder 
absitzen  lassen,  filtriren  und  das  Filtrat  eindampfen,  —  oder  man  dampft 
geradezu  ein,  wägt,  löst  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  filtrirt  den  nngelöet 
bleibenden  schwefelsauren  Baryt  ab,  bestimmt  sein  Gewicht  (§.  101.  1.  a.) 
und  zieht  dieses  von  dem  erst  erhaltenen  ab.  —  Man  erhält  ein   um  ein 
Geringes  zu  niedriges  Resultat,  weil  das  Magnesiahydrat  in  Wasser  nicht 
ganz  unlöslich  ist.     Ausserdem  ist  die  Methode  ein  wenig  zu  coniplicirt^ 
um  ganz  genaue  Resultate  zu  versprechen. 

2.  Bestimmung  als  pyrophosphorsaure  Magnesia, 

Man  versetzt  die  in   einem  Becherglase  befindliche  Magnesialdsung 
mit  Salmiak  und  fügt  Ammon  in  einigem  Ueberschuss  au«     (Sollte  hier* 
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darcli,  aas  Mangel  an  Salmiak,  ein  Niederschlag  entstehen,  so  fügt  man 
von  diesem  Salze  noch  so  viel  hinsni,  dass  er  wieder  verschwindet.)     Als- 
dsnii  vermischt  man  die  klare  Flüssigkeit  mit  einer  Lösnng  von  phos- 
phorsanrem  Natron  im  üeberschoss,  rührt  in  der  Weise  um,  dass  man  mit 
dem  Glasstäbchen    die  Wandungen  des  Glases  nicht  berührt  (weil  sich 
sonst  an  den  geriebenen  Stellen  Theile  des  Niederschlages  so  fest  anlegen« 
daas  sie  schwierig  zn  entfernen  sind)  und  l&sst  12  Standen  wohl  bedeckt 
und  ohne  Erw&rmen  stehen.  Man  filtrirt  nunmehr  ab,  bringt  den  Nieder- 
schlag auf  das  Filter  und  spült  die  letzten  Theilchen  desselben  mittelst 
einer  kleinen  Federfahne  mit  einem  Theile  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  auf 
das  Filter.     Nach  vollständigem  Abtropfen  wäscht  man  den  Niederschlag 
mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Ammoniakflüssigkeit 
Ton  0,96  specif.  Gewicht  behutsam  so  lange  aus,  bis  einige  Tropfen  der 
ablaufenden  Flüssigkeit ,  mit  Salpetersäure  und  etwas  salpetersaurem  Sil" 
beroxyd  versetzt,  nur  noch  ein  ganz  schwaches  Opalisiren  zeigen.     Man 
trocknet  vollständig,  bringt  den  Niederschlag  in  einen  Platintiegel  (§.  53) 
nnd  erhitzt  ihn,  bei  aufgelegtem  Deckel,  anfangs  längere  Zeit  ganz  ge- 
linde,^ zuletzt  zum  heftigen  Glühen.     Das  Filter,  welches  man  möglichst 
yoUständig  von  dem  Niederschlage  befreit,  verbrennt  man  in  der  Platin- 
spirale, bringt  die  Asche  ebenfalls  in  den  Tiegel,  glüht  nochmals,  lässt 
erkalten  und  wägt. 

Natur  und  £igenschaften  des  Niederschlages  und  Küdotandes  §.  74. 
Die  Methode  gibt,  bei  genauer  Befolgung  obiger  Regeln,  höchst  genaue 
Sesaltate.  Man  hüte  sich  vor  zu  kurzem,  wie  auch  vor  allzu  langem 
Aoswachen  und  vergesse  nie,  dem  Waschwasser  die  nöthige  Menge  Am- 
fflon  zuzufügen. 

Die  directen  Versuche  Nr.  75  a.  und  b.  ergaben  100,43  und  100,30 
statt  100,00. 

3.    Bestimmung  als  reine  Magnesia. 

a.    In  Magnesiasalzen  mit  organischen  oder  flüchtigen  unorgani- 
schen Säuren. 

Man  erhitzt  das  Salz  in  einem  verschlossenen  Platintiegel  anfangs 
ganz  gelinde,  allmählich  starker,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen«  nimmt 
alsdann  den  Deckel  ab,  legt  ihn  an  den  schief  gestellten  Tiegel  und  glüht, 
bis  der  Rückstand  völlig  weiss  geworden.  —  Eigenschaften  des  Rück- 
standes §•  74.  Die  Methode  gibt  um  so  genauere  Resultate,  je  lang- 
samer man  von  Anfang  erhitzt.  In  der  Regel  erhält  man  ein  Geringes 
zu  wenig,  weil  mit  den  brenzlichen  Producten  Spuren  des  Salzes  entwei- 
chen. Magnesiasalze  mit  leicht  flüchtigen  Sauerstoflsäuren  (Kohlensäure, 
Salpetersäure)  lassen  sich  in  ähnlicher  Art  durch  blosses  Glühen  in  Mag- 
nesia überfahren;  selbst  schwefelsaure  Magnesia,  in  einem  Platintiegel  der 
[fitze  des  Gaagebläses  ausgesetzt,  verliert  ihre  Schwefelsäure  vollständig 
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(Sonnenschein).     Ich  kann  dies  in  Betreff  kleiner  Mengen  TollkommeD 
bestätigen. 

b.    Aus  Ghlormagnesium. 

Man  versetzt  die  eingeengte,  in  einem  Porzellantiegel  befindliche 
Lösung  mit  reinem,  in  Wasser  aufgeschlämmten  Quecksilberozjd  in  solcher 
Menge,  dass  dessen  Sauerstoff  mehr' als  hinreichend  ist,  alles  vorhandene 
Ghlormagnesium  in  Magnesia  zu  verwandeln,  dampft  im  Wasserbade  ah, 
trocknet  scharf,  bedeckt  den  Tiegel  und  glüht  bei  gesteigerter  Hitze,  bis 
das  entstandene  Quecksilberchlorid  sowie  der  Ueberschuss  des  Qneck- 
silberoxyds  entfernt  ist.  (Man  hüte  sich,  die  beim  Glühen  entweichen- 
den Dämpfe  einzuathmen.)  Im  Rückstande  bleibt  Magnesia,  welche  ent^ 
weder  geradezu  im  Tiegel  gewogen  werden  kann,  oder  welche  man,  sofern 
es  sich  um  Scheidung  von  Alkalien  handelt,  auf  einem  Filter  sammelt, 
mit  heissem  Wasser  auswäscht,  trocknet  und  glüht  (§.  53).  In  Betreff 
anderer  Methoden,  welche  denselben  Zweck  erreichen  lassen  und  bei  Tren- 
nungen oft  bequemer  sind,  vergl.  153.  B.  4  (17  bis  21). 


Dritte  Gruppe  der  Basen. 

Thonerde,  Chromoxyd,  (Titansäure). 

§.  105. 
1.     Thonerde. 

a.  Auflösung. 

Die  Thonerdeverbindungen,  welche  sich  nicht  in  Wasser  lösen,  werden 
der  Mehrzahl  nach  von  Salzsäure  aufgenommen.  In  der  Natur  vorkom- 
mende krystallisirte  Thonerde  (Sapphir,  Rubin,  Korund),  wie  auch  künst- 
lich dargestellte  nach  sehr  heftigem  Glühen,  nicht  minder  viele  natürlich 
vorkommende  Thonerdeverbindungen  müssen  durch  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Natron,  Ealihydrat  oder  Barythydrat  zur  Losung  in  Salzsäure 
vorbereitet  werden.  Manche  Thonerdeverbindungen,  welche  der  Einwir- 
kung concentrirter  Salzsäure  widerstehen,  lassen  sich  durch  anhaltendes 
Erhitzen  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch  Schmelzen 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  zersetzen,  z.  B.  der  gewöhnliche  Thon. 

b.  Bestimmung. 

Die  Thonerde  wird  nach  §.  75  nur  in  einer  einzigen  Form  gewogen, 
nämlich  als  reine  Thonerde,  —  In  diese  Form  bringt  man  sie  entweder 
durch  Fällung  als  Hydrat  und  Glühen ,  oder  durch  blosses  Glühen.  Fäl- 
lung als  basisch -essigsaure  oder  basisch -ameisensaure  Thonerde  kommt 
nur  bei  Trennungen  vor. 
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Man  kann  verwandeln  in: 
Reine  Thonerde: 

a.  Durch  FäHung :  Alle  in  Wasser  löslichen  Thonerdeverbindungen, 
sowie  diejenigen  unlöslichen,  bei  deren  Lösung  in  SalzsAure  ihre 
Säure  entfernt  wird. 

b.  Durch  Erhiieen  oder  Glühen:  o.  Alle  Thonerdesalze  mit  leicht- 
flüchtigen Säuren,  z.  B.  salpetersaure  Thonerde.  —  ß.  Alle  Thon- 
erdesalie  mit  organischen  Säuren. 

Bei  der  Bestimmungsart  a.  ist  sorgfaltig  zu  beachten,  dass  die  Thon- 
erdelösung  keine  organischen  Substanaen  enthalten  darf,  welche  die  Fäl- 
lung verhindern  oder  beeinträchtigen  würden,  z.  B.  Weinsteinsäure, 
Zacker  etc.  Wären  solche  zugegen,  so  müsste  die  Lösung  nach  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Ruckstand  geschmolzen,  dann  mit  Wasser  aufgeweicht,  in  ein 
Becherglas  gebracht ,  mit  Salzsäure  digerirt  und  die  Lösung  filtrirt  wer- 
den, ehe  man  zur  Fällung  schreiten  könnte.  —  Die  Bestimmungsarten 
b.  a.  und  /3.  können  nur  dann  angewendet  werden,  wenn  keine  sonstigen 
fixen  Substanzen  vorhanden  sind.  —  In  den  Verbindungen  der  Thonerde 
mit  Phosphorsäure,  Borsäure,  Kieselsäure  und  Chromsäure  bestimmt  man 
die  Thonerde  nach  den  in  der  Abtheilung  IL  dieses  Abschnittes  bei  den 
entsprechenden  Säuren  angegebenen  Methoden. 

Be^mmung  als  reine  Thonerde. 

a.  Durch  Fällung. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  oder  einer  Schale  befindliche 
heisse,  massig  verdünnte  Lösung  mit  Salmiak,  sofern  solcher  noch  nicht 
zugegen,  in  ziemlicher  Menge,  fugt  Ammon  in  geringem  Ueberschuas 
lu,  erhitzt  zum  gelinden  Sieden  und  erhält  darin,  bis  das  freie  Ammoniak 
entwichen  ist,  bis  somit  die  entweichenden  Dämpfe  Gurcumapapier  nicht 
mehr  braunen.  Man  lässt  alsdann  absitzen,  giesst  die  klare  über  dem 
Niederschlage  st-ehende  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  ohne  jenen  auf- 
zurühren, giesst  siedendes  Wasser  zum  Niederschlag,  rührt  um,  lässt  wie- 
der absitzen,  wäscht  auf  diese  Art  drei  Mal  durch  Decantiren  aus;  bringt 
dann  den  Niederschlag  aufs  Filter,  wäscht  ihn  mit  siedendem  Wasser 
ToIlendB  ans,  trocknet  ihn  lange  und  sehr  gut,  glüht  (§.  52)  und  wägt. 
Beim  Glühen  gibt  man  am  Anfange  ganz  gelindes  Feuer  und  hält  den 
Tiegel  wohl  bedeckt,  sonst  erleidet  man  leicht  durch  (Jmherspritzen,  ver- 
anlasst durch  nicht  völlig  trockene  BeschajQfenheit  des  gummiartigen  Thon- 
erdehydrats,  Yerlust,  -—  zuletzt  glüht  man  stark. 

War  die  Losung  eine  schwefelsaure,  so  bleibt,  wenn  man  nach  an« 
gegebener  Weise  verfährt,  der  Niederschlag  leicht  schwefelsäurehaltig, 
man  erhält  somit  ein  zu  hohes  Resultat.  Man  muss  daher  den  Nieder- 
schlag sniletzt  der  Hitze  des  Oasgebläses  5  bis  10  Minuten  lang  aussetsen. 
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Hierdurch  wird  die  zurückgehaltene  Schwefels&ure  Bicher  entfernt. '  Fehlt 
hierzu  die  Gelegenheit,  so  muss  man  entweder  den  ausgewaschenen  oder 
auch  den  massig  geglühten  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  lösen  (was 
nur  durch  andauerndes  Erwärmen  mit  starker  Säure  gelingt)  und  dann 
nochmals  mit  Ammon  fallen;  oder  man  muss  anfangs  das  schwefelsaure 
Salz  durch  Zersetzen  mit  salpetersaurem  Bleioxyd,  von  dem  man  nur 
einen  ganz  geringen  Ueberschuss  zufügt,  in  salpetersaures  verwandeln, 
den  BleiÜberschuss  durch  Schwefelwasserstoff  entfernen  und  dann  entweder 
nach  a.  oder  b.  verfahren. 

Die  Eigenschaften  des  Thonerdehydrates  und  der  geglühten  Thon- 
erde  siehe  §.  75.  Die  Methode  gibt  bei  Befolgung  der  angegebenen 
Regeln  sehr  genaue  Resultate.  Wendet  man  hingegen,  namentlich  wenn 
weder  Salmiak  zugefügt  worden ,  noch  überhaupt  Ammonsalze  zugegen 
sind,  einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  Ammon  an  und  filtrirt  man, 
ohne  denselben  durch  Kochen  oder  auch  durch  längeres  Stehenlassen  an 
einem  warmen  Orte  zu  entfernen,  so  kann  man  sehr  beträchtlichen  Verlast 
erleiden.  Derselbe  wird  um  so  bedeutender,  je  verdüiiDtflr,.di0  Lösung 
ist,  und  je  grösser  der  Ammoniaküberschuss.  —  Ein  l^oisiSs  Auswaschen 
auf  dem  Filter  ist  bei  der  gelatinösen  Beschaffenbvit  i(es  Thonerdehydrates 
häufig  ungenügend,  ein  blosses  Auswaschen  dnrch  Decantiren  liefert  sehr 
viel  Waschwasser,  daher  man  zweckmäßig  beide  Methoden,  so  wje  ange- 
geben, vereinigt.  , 

* 

b.    Durch  Glühen.  ^j? 

a.  Man  hat  Thimerd^erMndungen  mit  flüchtigen  Säuren.  Man  ver- 
dampft, sofern  sie  in  Lösung  sind,  diese  im  Wasser  bade  und  bringt  den 
Rückstand  oder,  im  Falle  man  ein  festes  Salz  hat,  geradezu  dieses  in  einen 
Platintiegel  und  glüht  bei  anfangs  gelinder,  allmählich  aufs  Höchste  ge« 
steigerter  Hitze,  bis  der  Tiegel  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt.  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.  7Ö.  Man  sehe  wohl  darauf,  dass  derselbe 
rein  sei.     Fehlerquellen  keine. 

/J.  Man  hat  ein  Thonerdesdlz  mit  eiiier  organischeti  Säure.  Verfah- 
ren genau  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia  (§.  104.  3.  a.). 

§.  106. 

2.     Chromoxyd. 

a.    Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Chromozyds  lösen  sich  in  Wasser.  Das 
Cbromoxydhydrat  nebst  den  meisten  in  Wasser  unlöslichen  Ghromozyd- 
salzen  werden  von  Salzsäure  aufgenommen.  Das  Chromoxyd  sowie  viele 
seiner  Salze  werden  durch  Glühen  in  Säuren  unlöslich.  Hat  man  sie  in 
diesem  Zustande,  so  müssen  sie  zur  Auflösung  in  Salzsäure  durch  Schmel- 
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zen  mit  3  bis  4  Thln.  Ealihydrat  vorbereitet  werden.  Die  kleine  Menge 
Clirom,  welche  bei  dieser  Behandlung  durch  Einfluss  der  Luft  in  Chrom- 
s&ore  übergegangen  ist,  wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsaare  wieder  in  Oxyd 
zorackgefuhrt  Zusatz  von  etwas  Alkohol  erleichtert  diese  Reduction  be- 
deateiuL  —  Häufig  zieht  man  dem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  eine  Behand* 
long  vor,  wobei  das  Chromoxyd  zugleich  oxydirt  und  in  chromsaures 
Alkali  übergeführt  wird,  siehe  2.  —  Die  Auflösung  des  Chromeisensteins 
siehe  §.  160. 

b.    Bestimmung. 

Das  Ghromoxyd  wird  bei  directer  Bestimmung  immer  im  reinen  Zu* 
äanäe  gewogen.  In  diese  Form  bringt  man  es  entweder  durch  Fällung 
als  Hydrat  und  Glühen ,  oder  durch  blosses  Glühen.  Es  kann  aber  auch 
bestimmt  werden ,  indem  man  es  in  Chromsäure  verwandelt  und  deren 
Menge  ermittelt,  zu  welchem  Zwecke  einfache  Gewichts*  und  Maass« 
methoden  zu  Gebote  stehen,  die  bei  der  Chromsäure  beschrieben  werden 


Man  kann  verwandeln  in: 

1.  Reines  Chromoxyd: 

a.  Durch  Fällung :  Alle  in  Wasser  löslichen  Chromoxydverbindungen, 
sowie  diejenigen  unlöslichen,  bei  deren  Auflösung  in  Salzsäure 
ihre  Säure  entfernt  wird,  sofern  keine  die  Fällung  hemmenden 
oder  beeinträchtigenden  organischen  Substanzen,  z.  B.  Weinstein- 
sänre,  Oxalsäure  etc.,  zugegen  sind. 

b.  Durch  Glühen :  ol  Alle  Chi*omoxydsalze  mit  flüchtigen  Sauerstofi^ 
säuren«  sofern  keine  nichtflüchtigen  Substanzen  zugegen  sind.  — 
ß.  Chrom  oxydsalze  mit  organischen  Säuren. 

2.  Chromsäure,  oder  genauer  chromsaures  Alkali:  das  Chromoxyd 
und  alle  seine  Salze. 

Die  Verbindungen  des  Chromoxyds  mit  Chromsäure,  Phosphorsäure, 
Bofsänre  und  Kieselsäure  werden  nach  den  in  der  Abtheilung  II.  dieses 
Abschnittes  bei  den  betreffenden  Säuren  angegebenen  Methoden  analysirt. 

1.    Bestimmung  cds  Chromoxyd. 

a.     Dnrcb  Fällung. 

Man  fugt  zu  der  in  einem  Becherglase  befindlichen,  nicht  zu  concen- 
^rirten,  auf  100^  C.  erhitzten  Lösung  Ammon  im  geringen  üeberschuss, 
letzt  80  lange  einer  der  Kochhitze  nahen  Temperatur  aus,  bis  die  über 
lern  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  völlig  farblos  (nicht  mehr  röth- 
ich)  ersdieint,  läset  absitzen,  wäscht  drei  Mal  durch  Decantation,  dann 
of  dem  Filter  mit  heissem  Wasser  wohl  aus ,  trocknet  vollkommen  und 
rlüht  (§.  52).     Es  ist  nothwendig ,  beim  Glühen  die  Hitze  allmählich  zu 
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Bteigem  und  den  Tiegel  bedeckt  zu  halten ,  sonst  erleidet  man  leicht  bei 
dem  den  Uebergang  der  löslichen  Modification  des  Ghromozyds  in  die 
nnlosliche  bezeichnenden  Erglühen  durch  Umherspritzen  Verlust.  — 
Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  76.  Die  Methode 
gibt,  wenn  die  oben  angegebenen  Regeln  grenau  befolget  werden,  sehr 
gute  Resultate. 

b.     Durch  Glühen. 

a.  Man  hat  ein  ChromoxydsaU  mit  einer  flüchtigen  Säure.  Verfahren 
wie  unter  gleichen  Umstanden  bei  Thonerde  (§.  105). 

b.  Man  hat  ein  Chromoxydsalz  mit  einer  organischen  Säure.  Verfah- 
ren wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia  (§.  104). 

2.     Ueherführimg  des  Chromoxyds  in  Chromsäure.  (Die  Bestimmung 
der  letzteren  siehe  §.  130.) 

Es  sind  zu  diesem   Zwecke  die  folgenden  Methoden  vorgeschlagen 
und  empfohlen  worden. 

a.  Man  versetzt  die  Lösung  des  Cbromoxydsalzes  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge im  Ueberschuss,  bis  zur  Wiederauflösung  des  Oxydhydrats,  lei- 
tet in  die  kalt  gewordene  Flüssigkeit  Chlor,  bis  die  Farbe  gelbroth 
geworden  ist,  versetzt  mit  überschüssigem  Kali  oder  Natron,  ver- 
dampft zur  Trockne  und  glüht  im  Platintiegel.  Alles  chlorsaure  Kali 
wird  hierdurch  zersetzt,  und  der  Rückstand  besteht  somit  aus  chrom- 
saurem  Alkali  und  Chloralkalimetall  (Yohl). 

b.  Man  erhitzt  im  Silbertiegel  B^ihydrat  bis  zum  ruhigfen  Schmelzen, 
mässigt  die  Hitze  etwas  und  trägt  die  zu  oxydirende  völlig  wasser- 
freie Chromozydverbindung  ein.  Sobald  dieselbe  vollständig  vom 
Ealihydrat  benetzt  ist,  fügt  man  kleine  Stückchen  geschmolzenen 
chlorsauren  Kalis  zu.  Es  erfolgt  ein  lebhaftes  Aufschäumen  von 
entweichendem  Sauerstoff,  zugleich  färbt  sich  die  Masse  immer  gel- 
ber und  endlich  wird  sie  klar  und  durchsichtig.  Vor  Verlusten  muss 
man  sich  sorgfältig  hüten  (H.  Schwarz). 

c.  Man  löst  das  Chromozyd  in  Kali-  oder  Natronlauge,  setzt  Bleihyper* 
ozyd  in  genügendem  Ueberschusse  zu  und  erwärmt.  Man  erhält 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  alles  Chrom  als  chromsanres  Blei- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  ist.  Man  filtrirt  vom  überscbüssigeD 
Bleihyperoxyd  ab,  setzt  zum  Filtrat  Essigsäure  bis  zum  Vorwalten 
und  bestimmt  das  (Gewicht  des  niederfallenden  chromsauren  Blei- 
oxyds (0.  Chancel*). 


*)  Compt.  rend.  43.  927. 
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§.  107. 
Anhang  zur  dritten  Gruppe:  Titansäure. 

Die  Titansäure  wird  stets  als  solche  gewogen;  ihre  Abscheidung  wird 
entweder  durch  Fällung  mittelst  eines  Alkalis  oder  durch  Kochen  ihrer 
verdünnten  saui-en  Lösungen  bewerkstelligt.  —  Zur  Fällung  saurer 
Titansäurelösungen  bedient  man  sich  des  Ammons,  vermeidet  einen  erheb- 
lichen Ueberschuss  desselben,  lässt  den  dem  Thonerdehydrat  ähnlichen 
Niederschlag  gut  absitzen,  wäscht  ihn  durch  Decantiren  und  zulettt  auf 
dem  Filter  vollständig  aus,  trocknet  und  glüht  nach  §.  52.  Enthielt  die 
Losung  Schwefelsäure,  so  bringt  man  nach  dem  ersten  Glühen  etwas 
kohlensaures  Ammon  in  den  Tiegel,  um  deren  etwaigen  Rest  sicher  zu 
entfernen.  Die  geglühte  Titansäure  ist  rasch  zu  wägen,  da  sie  etwas 
hygrofikopiscb  ist. 

Hat  man  Titansäure  in  schwefelsaurer  Lösung  oder  ist  sie  durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  und  Behandeln  der  Masse  mit 
kaltem  Wasser  in  Lösung  gebracht,  so  gelingt  es,  aus  der  stark  verdünn- 
ten Auflösung  durch  anhaltendes  Kochen  unter  Erneuerung  des  ver- 
dunstenden Wassers  die  Titansäure  vollständig  auszufällen,  auch  lässt  sie 
sich,  80  abgeschieden,  mit  reinem  Wasser  gut  auswaschen.  Beim  Glühen 
des  getrockneten  Niederschlages  setzt  man  etwas  kohlensaures  Ammon  zu. 
Versucht  man  die  gleiche  Ai*t  der  Abscheidung  bei  verdünnten  salzsauren 
Lösungen,  so  scheidet  sich  die  Titansäure  erst  dann  vollständig  ab,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  ganz  zur  Trockne  verdampft,  auch  geht  der  Nieder*^ 
schlag  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  milchig  durchs  Filter,  wes- 
halb man  demselben  Säure  zusetzen  muss. 

Das  Titansäurehydrat,  kalt  gefällt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
and  ohne  Temperaturerhöhung  getrocknet,  ist  in  Salzsäure  vollständig,  im 
anderen  FaUe  anvollständig  löslich.  Die  Titansäure,  durch  Kochen  ihrer 
verdünnten  sauren  Lösungen  gefällt,  ist  in  verdünnten  Säuren  nicht  löslich. 
Die  geglühte  Titansäure  löst  sich  auch  in  concenti*irter  Salzsäure  nicht, 
wohl  aber  bei  andauerndem  Erhitzen  mit  ziemlich  concentrirter  Schwefel- 
säure. Am  leichtesten  gelingt  ihre  Lösung,  wenn  man  sie  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  andauernd  schmelzt  und  die  Masse  mit  viel  kaltem 
Wasser  behandelt.  Beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  entsteht 
titansaures  Natron,  das  —  mit  Wasser  behandelt  —  saures  titansaures 
Natron  zurücklässt,  welches  sich  in  Salzsäure  löst.  —  Die  Titansäure 
(TiO,)  besteht  aus  60,98  Proo.  Titan  und  39,02  Proc.  Sauerstoff. 
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Vierte  Gruppe  der  Basen. 

Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul, 
Eisenoxydul,  Eisenoxyd,  (Uranoxyd). 

§.  108. 
1.     Zinkoxyd. 

a.  Auflösung. 

Viele  Zinksalze  sind  in  Wasser  auflöslich.  Das  metallische  Zink, 
das  Zinkoxyd,  sowie  die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  werden  von  Sals- 
s&ure  aufgenommen.  Zur  Lösung  des  Schwefelzinks  verwendet  man  am 
besten  Salpetersäure  oder  Königswasser. 

b.  Bestimmung. 

Das  Zink  wird  nach  §.  77  entweder  als  Oxyd  oder  als  Schwefelmk 
gewogen.  Die  üeberfahrung  in  die  erstere  Form  wird  vermittelt  entweder 
durch  Fällung  als  basisch  kohlensaures  Zinkoxyd  oder  Schwefelzink,  oder 
aber  durch  Glühen.  —  Ausser  diesen  gewichtsanalytischen  Methoden  sind 
verschiedene  maassanalytische  in  Vorschlag  und  Ausführung  gekommen. 

Man  kann  verwandeln  in: 

1.  Zinkoxyd: 

'     a.    Durch  Fällung  als  kohlmsaures  Zinkoxyd: 
,  Alle  in  Wasser  löslichen  Zinksalze,  —  diejenigen  unlöslichen ,  deren 
Säure  sich  beim  Auflösen  entfernen  lässt,  und  alle  Salze  mit  flüchti- 
gen organischen  Säuren. 

b.  Durch  Fällung  als  Schwefelzink: 
AUe  Zinkverbindungen  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Glühen. 

Salze  mit  unorganischen  flüchtigen  SauerstofiBäuren. 

2.  Schwefelzink: 

Alle  Zinkverbindungen  ohne  Ausnahme. 

Die  Methode  1.  c.  ist,  was  die  häufiger  vorkommenden  Zinkverbindun* 
gen  betri£Pt,  nur  für  kohlensaures  und  salpetersaures  Zinkoxyd  zu  empfeh- 
len. Die  Methoden  1.  b.  oder  2.  wendet  man  hauptsächlich  in  den  Fällen 
an,  in  welchen  1.  a.  unzulässig  ist.  Sie  dienen  namentlich  auch  zur  Schei* 
düng  des  Zinkoxyds  von  anderen  Basen.  —  Zinksalze  mit  organischen 
Säuren  kann  man  nicht  durch  Glühen  in  Oxyd  verwandeln ,  indem  sich 
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hierbei  ein  wenig  Zink  reduciren  and  verflüchtigen  würde.  Sind  die  Säu- 
reo  flüchtig,  so  kann  man  das  Zink  unmittelbar  nach  1.  a.  bestimmen, 
sind  sie  nicht  flüchtig»  so  fällt  man  dasselbe  am  besten  als  Schwefeizink. 
Die  Analyse  des  chromsauren,  phosphorsauren,  borsauren  und  kieselsauren 
Zinkoxyds  siehe  bei  den  entsprechenden  Säuren.  —  Die  maassanalytischen 
Bestimmnngsmethoden  des  Zinks  kommen  namentlich  bei  technischen  Un- 
tersuchungen zur  Anwendung  und  werden  daher  im  speciellen  Theile  be- 
sprochen werden. 

1.    Bestimmung  o/s  Zinhoxyd. 

a.     Durch  Fällung  als  kohlensaures  Zinkoxyd. 

Man  erhitzt  die  massig  verdünnte  Lösung  in  einem  geräumigen 
Gefasse,  am  besten  einer  Platinschale,  bis  fast  zum  Kochen,  fügt  tropfen- 
weise kühlensaures  Natron  im  Ueberschuss  hinzu,  kocht  einige  Minuten, 
lässt  absitzen,  decantirt  durch  ein  Filter,  kocht  den  Niederschlag  drei  Mai 
anter  Decantation  mit  Wasser  aus ,  bringt  ihn  dann  aufs  Filter ,  wäscht 
mit  heissem  Wasser  vollständig  aus,  trocknet  und  glüht  ihn  nach  der  §.  53 
angegebenen  Methode,  indem  man  Sorge  trägt,  das  Filter  vor  dem  Ein- 
äschern ao  viel  als  möglich  vom  Niederschlage  zu  befreien.  —  Enthält  die 
Anfiösong  Ammonsalze,  so  muss  man  das  Kochen  so  lange  fortsetzen,  bis 
nach  neuem  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  die  entweichende^^  Dämpfe 
Cnrcumapapier  nicht  mehr  bräunen.  Bei  Gegenwart  von  viel  Ammon- 
saJsen  ist  man  genöthigt,  die  Flüssigkeit  kochend  zur  Trockne  einzu- 
dampfen; es  ist  daher  bequemer,  in  solchen  Fällen  das  Zink  als  Schwefel- 
zink in  fallen  (siehe  b.).  — 

Man  vermeide  wo  möglich  einen  grossen  Säureüberschuss  in  der 
Zinklöflung,  damit  das  durch  die  entweichende  Kohlensäure  entstehende 
Anfbransen  nicht  zu  stark  sei.  —  Die  vom  kohlensauren  Zinkoxyd  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  muss  man  jedesmal  durch  Zusatz  von  Sohwefelammo- 
oiam  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorammonium  prüfen,  ob  die  Fällung 
TollBtändig  ist.  Es  entsteht  hierdurch  unter  allen  Umständen  ein  gerin- 
ger Niederschlag.  Derselbe  ist  jedoch  bei  normalem  Verfahren  so 
gering,  dass  er  erst  nach  vielstündigem  Stehen  in  Gestalt  leichter  un- 
wägbarer Flocken  sichtbar  wird  und  in  der  Regel  vernachlässigt  wer- 
den kann.  Ist  er  bedeutender,  so  behandelt  man  ihn  nach  b.  und  ad- 
dirt  das  Gewicht  des  erhaltenen  Zinkoxyds  zu  dem  der  Hauptquantität. 
—  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  77.  —  Die  er- 
haltenen Resultate  sind  bei  gelungener  Ausführung,  der  nicht  absolut 
vollständigen  Fällung  halber,  und  weil  von  dem  dem  Filter  noch  anhän- 
genden Niederschlage  ein  Theilchen  reducirt  und  als  Metall  verflüchtigt 
werden  kann,  meist  um  ein  Unbedeutendes  zu  niedrig.  Nicht  selten  wer- 
den in  Folge  unvollständigen  Auswaschens  zu  hohe  Resultate  erhalten.  In 
solchen  Fällen  findet  man  den  Rückstand  alkalisch.     Man  prüfe  auch,  ob 
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Bich  derselbe  ohne  Zurücklaesung  von  Kieselsäure  in  Salzsäure  löst,  was 
namentlich  dann  unerlässlich  ist,  wenn  man  in  einem  Glasgefasse  ge- 
fällt hat. 

b.     Durch  Fällung  als  Schwefelzink. 

Mau  versetzt  die  in  einem  nicht  zu  grossen  Kolben  enthaltene  hin- 
länglich verdünnte  Lösung  mit  Chlorammonium,  dann  mit  Ammon,  bis 
die  Reaction  eben  alkalisch  geworden,  fügt  farbloses  oder  schwach  gelb- 
liches Schwefelammonium  in  massigem  UeberschoBS  zu,  füllt  den  Kolben 
mit  Wasser  (dessen  Menge  —  wenn  die  Grosse  des  Kolbens  richtig  ge- 
wählt war  —  nicht  mehr  gross  sein  wird)  bis  in  den  Hals  an,  verstopft 
ihn,  lässt  an  einem  warmen  Orte  12  bis  24  Stunden  lang  absitzen,  wäscht 
den  Niederschlag,  wenn  er  irgend  bedeutend  ist,  erst  durch  Decantireu, 
dann  auf  dem  Filter  aus  und  zwar  mit  Wasser,  dem  man  anfangs  mehr, 
allmählich  weniger,  zuletzt  kein  Chlorammonium,  stets  aber  etwas  Schwe- 
felammonium zugesetzt  hat.  —  Bei  dem  Decantiren  giesse  man  die  Flüs- 
sigkeiten nicht  durch  ein  Filter,  sondern  geradezu  in  einen  Kolben  ab. 
Nach  dreimaliger  Wiederholung  filtrirt  man  alsdann  erst  die  abgegossene 
Flüssigkeit,  bringt  dann  den  Niederschlag  aufs  Filter  und  wäscht  ihn 
ohne  Unterbrechung  mit  Bchwefelammoniumhaltigem  Wasser  aus.  Den 
Trichter  hält  man  dabei  mit  einer  Glasplatte  bedeckt.  Man  legt  dann  — 
wenn  m^  nicht  vorzieht,  das  Schwefelzink  nach  2.  zu  bestimmen  —  das 
noch  feuchte  Filter  sammt  dem  Niederschlage  in  ein  Becherglas,  übergiesst 
mit  massig  verdünnter  Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss,  stellt  an  einen 
warmen  Ort,  bis  die  Lösung  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff  riecht, 
verdünnt  mit  ein  wenig  Wasser,  filtrirt,  wäscht  das  zurückbleibende  Fil- 
ter mit  heissem  Wasser  gut  aus  und  fällt  die  erhaltene  Chlorzinklösung 
nach  a. 

Aus  einer  Lösung  von  essigsaurem  Zinkoxyd  kann,  auch  bei  Ueber- 
schuss von  Essigsäure,  wofern  nur  keine  andere  Säure  zugegen  ist,  das 
Zink  durch  Schwefelwasserstoffgas  vollständig  oder  wenigstens  so  gut  wie 
vollständig  gefällt  werden  (Belege  Nr.  76).  Nach  dem  Auswaschen  mit 
Schwefelwasserstoff  enthaltendem  Wasser  behandelt  man  das  Schwefelzink, 
wie  bereits  erwähnt.  —  Kleine  Mengen  von  Schwefelzink  lassen  sich  auch 
direct  in  Oxyd  überführen,  wenn  man  sie  in  einem  offenen 'Platintiegel 
erst  längere  Zeit  gelinde,  dann  aber  möglichst  stark  glüht.  Die  Eigen- 
schaften des  Schwefelzinks  siehe  §.  77.  c. 

c     Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  das  Salz  im  bedeckten  Platintiegel  anfangs  bei  gelinder, 
zuletzt  bei  möglichst  gesteigerter  Hitze,  bis  der  Rückstand  an  Gewicht 
nicht  mehr  abnimmt.  Die  Einwirkung  reducirender  Gase  ist  dabei  sorg- 
fältig zu  vermeiden. 
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2.    Bestimmung  als  SchteefeUink. 

Anstatt  das  nach  1.  b.  geßült«  Schwefelziak  in  Salzsäure  zu  l&aen, 
und  die  Lösung  mit  kohleDBaurem  Natron  zu  ßllen,  kann  man  es  auch 
in  Waeserstoff  glüben  und  wSgen.  H.  Roeo*),  welcher  dieses  Verfahren 
vor  Kurzem  angegeben  und  empfahlen  hat,  bedient  sich  dazu  des  folgen- 
den  Apparates. 

Fig.  61. 


a  enthält  coucentrirte  Schwefel B&ure,  b  Chloroaloium.  Der  Porsellan- 
tiegel  e  ist  mit  einem  durchbohrten  Porzellan-  oder  Platindeckel  verseben. 
In  die  Oeffnung  deseelfaeu  passt  die  das  Gas  zuführende  Porzellan-  oder 
Platinröhre  d.  Sie  ruht  mit  einem  ringförmigen  Yoreprang  auf  dem 
Deckel  und  reicht  in  den  Tiegel  bis  zu  einiger  Entfernung  vom  Boden. — 
Nachdem  das  Schwefelzink  im  Filter  getrocknet  ist,  bringt  man  es  in  den 
gewogenen  Porzellantiegel,  fügt  die  Asche  des  FilterB  hinzu,  bestreut  den 
Inhalt  des  Tiegels  mit  Schwefelpnlver,  Betzt  den  Deckel  auf,  leitet  Wasser- 
sfoffgas  in  nicht  zu  starkem  Strome  ein,  erhitzt  anfangs  gelinde,  dann  bis 
zu  Btarker  Rothgluth,  läset  im  WaBserstoffatrom  erkalten  und  wftgt  das 
Schwefelzink. 

Statt  des  oben  angeführten  Apparates,  der  nicht  Jedem  lu  Gebote 
steht,  kann  auch  der  nachatehende  einfachere,  Fig.  62  (a.  f.  S.),  angewen- 
det werden ;  doch  bietet  der  eratere ,  weil  man  den  Gasstrom  reguliren 
kann,  grössere  Bequemlichkeit. 

Die  Versnche  von  Oesten,  welche  U.  Rose  ah  Belege  der  Genanig- 
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keit  dieser  Bestimmungsmethode  mitgetheilt  hat,  gaben  sehr  gute  Re- 
Bultate. 

Fig.  62. 


Auch  schwefelsaures,  kohlensaures  und  reines  Zinkoxyd  kann  man 
nach  der  angegebenen  Weise  in  Schwefelzink  überführen.  Dieselben  müs- 
sen aber  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefelpulver  gemengt  werden, 
sonst  erleidet  man  durch  die  reducirende  Einwirkung  des  Wasserstoffs 
auf  Zinkoxyd  Verlust  (H.  Rose). 

§.  109. 
2.     Manganoxydul. 

a.  Auflösung. 

Viele  Manganoxydulsalze  werden  von  Wasser  gelöst.  Das  reine 
Manganoxydul  sowie  seine  in  Wasser  unlöslichen  Salze  werden  von 
Chlor  wasserstoffsäure  aufgenommen.  —  Die  höheren  Oxydationsstufen 
des  Mangans  lösen  sich  ebenfalls  in  Salzsäare.  Bei  der  Auflösung  ent- 
wickelt sich  Chlor,  und  zwar  eine  dem  Sauerstoff  äquivalente  Menge, 
welchen  die  fragliche  Oxydationsstufe  mehr  enthält  als  das  Mangan- 
oxydul.  Die  Flüssigkeit  enthält  nach  vorhergegangener  Erhitzung  Man- 
ganchlorür. 

b.  Bestimmung. 

Das  Mangan  wird  nach  §.  78  entweder  als  Oxyduloxyd,  als  Man- 
gansülfür  oder  als  schwefelsaures  Manganoxydul  gewogen.  In  die  Form 
des  Oxyduloxyds  bringt  man  es  entweder  durch  Fällung  als  kohlensau- 
res Oxydul  oder  als  Oxydulhydrat,  der  zuweilen  noch  eine  Pr&cipita- 
tion  als  Schwefelmangan  oder  eine  Abscheidung  als  Manganhyperoxyd 
vorhergeht,  oder  endlich  geradezu  durch  Glühen.  —  Maassanalytisch  l&sst 
sich  das  Mangan  nach  zwei  verschiedenen  Methoden  bestimmen,  von  de- 
nen die  eine  auf  jede  Manganoxydullösung  anwendbar  ist,  welche  keine 
sonstigen,  eine  alkalische  Ferridcyankalium  reducirenden  Stoffe  enllialt, 
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währaid  die  andere  nur  zulässig  ist,  wenn  man  das  Mangan  in  einer  ganz 
bestimmten  höheren  Ozydationsstufe  und  frei  von  anderen  Körpern,  welche 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  hat. 

Man  kann  verwandeln  in : 

1.  Manganozydulozyd:  ^ 

a.  Durch  Fällung  ah  Jcohlensaures  M(mganoxydtd: 

iUe  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  Säuren,  ferner  die- 
jenigen unlöslichen,  deren  Säuren  sich  beim  Auflösen  entfernen 
lassen,  und  endlich  alle  Salze  mit  flüchtigen  organischen  Säuren. 

b.  Durch  Fällung  als  Manganoxydülhydrat : 

Alle  Manganverbindungen ,  ausgenommen  die  Salse  mit  organischen 
nicht  flüchtigen  Säuren. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelmangan  i 
Alle  Manganverbindungen  ohne  Ausnahme. 

d.  Durch  Ahscheidung  als  Manganhtfperoxyd : 

AUe  Mangan  Verbindungen,  in  deren  Lösungen  nur  wenig  freie  Säure 
ist,  insbesondere  essigsaures  und  salpetersaures  Manganoxydul. 

e.  Durch  Glühen: 

Alle  SauerstofF^erbindungen  des  Mangans,  —  Mangansalze  mit  leicht 
flüchtigen,  sowie  solche  mit  organischen  Säuren. 

2.  Mangansnlfür: 

Alle  Manganverbindungen  ohne  Ausnahme. 

3.  Schwefelsaures  Manganozydul«' 

Alle  Oxyde  des  Mangans,  sowie  alle  Salze  mit  flüchtigen  Säuren,  so- 
fern keine  nichtflüchtigen  Substanzen  zugegen  sind. 

Die  Methode  1.  e.  ist  einfach  und  genau,  aber  nur  selten  anwendbar. 
IHe  Methode  1.  a.  ist  die  gebräuchlichste,  sie  wird  bei  freigestellter  Wahl 
der  1.  b.  vorgezogen.  Die  Methode  1.  c  und  2.  werden  hauptsächlich 
Angewandt,  wenn  die  Methoden  1.  a.  oder  b.,  etwa  wegen  Anwesenheit 
einer  nicht  flüchtigen  organischen  Substanz,  unzulässig  sind,  sowie  bei 
Trennungen  des  Mangans  von  anderen  Metallen.  Zu  letzterem  Zwecke 
dient  auch  die  Methode  1.  d.  Das  Verfahren  3.  ist  zuweilen  bequem,  lie- 
fert aber  nur  annähernde  Resultate.  —  Im  phosphorsauren  und  borsauren 
Manganoxydal  bestimmt  man  letzteres  entweder  nach  der  Methode  1.  b., 
iidem  die  Sabse,  aus  saurer  Lösung  durch  Kali  niedergeschlagen,  beim 
Eiochen  mit  Kaliüberschuss  vollständig  zerlegt  werden,  oder  nach  2.  —  Im 
kieselsauren  Salze  bestimmt  man  das  Mangan  nach  Ahscheidung  der  Eie- 
elsanre  (§.  140)  nach  1.  a.  —  Chromsaures  Manganoxydul  zerlegt  man 
^h  §.  130.  —  Die  maassanalytische  Bestimmungsweise  durch  Reduction 
on  riiiM^iijanlrnlinm  ist  ganz  neu  und  vorzugsweise  für  technische  Ar- 
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beiten  geeignet,  bei  denen  nicht  die  höchste  Grenauigkeit  verhingt  wird.  — 
Die  Bestimmimg  des  Mangans  aus  der  Menge  des  beim  Kochen  seiner 
Oxyde  mit  Salzsäure  entwickelten  Chlors  wird  namentlich  angewandt,  um 
die  Ozydationsstufen  des  Mangans  festzustellen,  und  gestattet  auch  eine 
Bestimmung  des  Mangans  neben  anderen  Metallen  (s.  Abschn.  Y.) 

1.    Bestimmung  als  Manganoxyduloxyd. 

a.  Durch  Fällung  als  kohlensaures  Manganoxydul. 

Man  vollbringt  die  Fällung  genau  wie  die 'des  kohlensauren  Zink- 
oxyds (§.  108.  1.  a.)  und  wäscht  auf  gleiche  Art  aus.  Erscheint  das  Filtrst 
oder  Wasch  Wasser  nicht  vollkommen  klar,  so  lässt  man  solche  an  einem 
warmen  Orte  12  bis  24  Stunden  stehen.  Es  scheidet  sich  dann  noch  ein 
geringer  Niederschlag  ab,  den  man  auf  einem  besonderen  Filterchen  sam- 
melt. —  Nachdem  der  Niederschlag  getrocknet,  glüht  man  ihn  nach  der 
in  §.  53  angegebenen  Methode.  Man  gibt  so  lange  bei  abgenommenem 
Deckel  heftige  Hitze,  bis  der  Rückstand  an  Grewicht  sich  gleich  bleibt  — 
Man  hat  dabei  das  Eindringen  reducirender  Gase  in  den  Tiegel  zu  ver- 
hindern. —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  78.  Die 
Methode  gibt  bei  sorgfältiger  Ausführung  genaue  Resultate.  Das  Haupt- 
augenmerk ist  darauf  zu  richten,  dass  man  das  Glühen  lange  genug  fort- 
setzt und  hinlängliche  Hitze  gibt.  —  Man  prüfe  zuletzt  den  Niederschlag, 
ob  er  nicht  alkalisch  reagirt,  und  (nachdem  er  aus  dem  Platintiegel  ge- 
nommen worden)  ob  er  sich  ohne  Zurücklassung  von  Kieselsäure  in  Salz- 
säure löst. 

b.  Durch  Fällung  als  Manganoxydulhydrat. 

Man  fallt  die  nicht  zu  concentrirte  Lösung,  am  besten  in  einer  Pla- 
tinschale mit  reiner  Natron-  oder  Kalilauge,  indem  man  im  Uebrigen  wie 
in  a.  verfahrt.  Bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  oder  Borsäure  kocht 
mau  eine  Zeit  lang  mit  überschüssigem  Alkali.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlages  §.  78.  Genauigkeit  und  Prüfung  des  Niederschlages  wie 
bei  a. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelmangan. 

Man  versetzt  die  in  einem  verhältnissmässig  kleinen  Kolben  enthal- 
tene nicht  zu  verdünnte  Lösung  mit  etwas  Salmiak  (wenn  noch  kein  Am« 
monsalz  in  genügender  Menge  zugegen),  dann,  sofern  die  Flüssigkeit  saue] 
ist,  mit  Ammon ,  bis  sie  neutral  oder  kaum  alkalisch  reagirt,  fugt  gelbli 
ches  Schwefelammonium  in  massigem  Ueberschuss  zu,  füllt  den  Koll^i 
bis  in  den  Hals  mit  Wasser  (dessen  Menge  natürlich  nicht  bedeutend  sei^ 
soll),  verstopft  den  Kolben,  lässt  an  einem  warmen  Orte  mindestens  "2^ 
Stunden  lang  absitzen,  wäscht  den  Niederschlag,  wenn  er  irgend  bedea 
tend  ist,  erst  durch  Decantiren ,  dann  auf  dem  Filter  aus  und  «iHrweaai 
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hierzu  Wasser,  dein  man  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletst  keinen 
Salmiak,  stets  aber  etwas  gelbliches  Schwefelammoniom  zugesetzt  hat.  — 
Bei  dem  Decantiren  giesse  man  die  Flüssigkeiten  nicht  durch  ein  Filter, 
sondern  geradezu  in  einen  Kolben  ab.  Nach  dem  dreimaligen  Decantiren 
filüirt  man  alsdann  erst  die  abgegossenen  Flüssigkeiten,  bringt  dann  den 
Niederschlag  au&  Filter  und  w&scht  ihn  ohne  Unterbrechung  aus.  Den 
Trichter  hält  man  dabei  mit  einer  Glasplatte  bedeckt.  Wenn  man  nun 
nicht  vorzieht,  das  Schwefelmangan  nach  2.  zu  bestimmen,  so  übergiesst 
man  das  sammt  dem  feuchten  Niederschlage  vom  Trichter  genomfhene 
Filter  in  einem  Becherglase  mit  Salzs&ure,  erwftrmt,  bis  der  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff  verschwunden,  filtrirt,  wäscht  das  zurückbleibende  Pa- 
pier sorgfältig  aus  und  f&llt  die  Lösung  nach  a.  —  Die  Resultate  fallen 
bei  richtiger  Ausfuhrung  befriedigend  aus,  vergl.  auch  §.  78.  e. 

d.     Durch  Abscheidung  als  Manganhyperoxyd. 

Man  erwärmt  die  Lösung  des  essigsauren  Manganozyduls,  oder  auch 
die  einer  anderen,  wenig  Säure  im  Ueberschuss  enthaltenden  Mangan- 
oxydullösong,  nachdem  man  eine  genügende  Menge  essigsauren  Natrons 
hinzugefügt  hat,  auf  50^  bis  60^  C.  und  leitet  Chlorgas  ein.    Das  Mangan 
Bchlagt  sich  als  Hyperoxydhydrat  nieder  (Schiel,  —  Rivot,  Beudant 
und  Dag u in).    Man  wäscht  erst  durch  Decantation,  dann  auf  dem  Filter 
aus,  trocknet,  bringt  den  Niederschlag  in  einen  Kolben ,  fügt  die  Filter- 
aeche  hinzu,  erhitzt  mit  Salzsäure,  filtrirt  und  fällt  nach  a.  —  Da  es  bei 
unrichtigem  Verhältnisse  zwischen  freier  Säure  (namentlich  Salzsäure)  und 
essigsaurem  Natron  vorkommen  kann ,  dass  die  Ausfällung  des  Mangans 
durch  Chlor  nicht  ganz  vollständig  ist,  so  erheischt  es  die  Vorsicht,  dass 
man  das  Filtrat  nach  weiterem  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  nochmals 
in  gleicher  Weise  mit  Chlor  behandelt.  —  Den  Niederschlag  des  Hyper« 
ozrds  direct  durch  Glühen  in  Oxyduloxyd  überzuführen,  kann  ich  nicht 
rathen,  da  er  ausserordentlich  leicht  alkalihaltig  wird.  —  Die  Abscheidung 
des  Maogans  als  Hyperoxyd  durch  Verdampfen  seiner  Lösung  in  Salpeter- 
säure und  Erhitzen  des  Rückstandes,  zuletzt  bei   155®C.,  wird  bei  den 
Trennungen  besprochen  werden. 

e.     Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  anfangs  im  gut  bedeckten  Platintiegel  gelinde ,  zuletzt 
wi  lose  aufgelegtem  Deckel  möglichst  heftig  und  bei  Abhaltung  reduci- 
ender  Gase,  bis  das  Gewicht  des  Rückstandes  constant  bleibt.  Zur  lieber- 
uhrung  der  höheren  Oxydationsstufen  in  Manganoxyduloxyd  ist  eine  län» 
^er  andauernde  und  heftigere  Hitze  (welche  man  fast  nur  mit  dem  Gas- 
febläse  hersorzubringen  vermag)  erforderlich,  als  zu  der  des  Oxyduls. 
—  Hatte  man  Salze  mit  organischen  Säuren,  so  sehe  man  wohl  dar- 
nf,  ob  alle  Kohle  verbrannt  sei.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  löst  man 
en  Biillwiani  entweder  in  Salzsäure  und  fällt  nach  a.,  oder  man  dampft 
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denselben  bis  zur  Oxydation  der  Kohle  wiederholt  mit  Salpetersäure  ab. 
—  Die  Resultate  fallen  bei  sorgfältiger  Ausfuhrung  genau  aus»  bei  man- 
gelhafter muss  man  auf  bedeutende  Differenzen  gefasst  sein.  —  Bei  Zer- 
legung organischsaurer  Salze  erhält  man  aus  dem  bei  Magnesia  §.  104.  3. 
angeführten  Grunde  meistens  eine  Kleinigkeit  zu  wenig. 

2.  Bestimmu^ig  als  Mangansiilför. 

•Anstatt  das  nach  1.  c.  gefällte  Schwefelmangan  in  Salzsäure  zu  lösen 
und  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  zu  fallen,  kann  man  es  auph  — 
und  diese  Methode  ist  jedenfalls  kürzer  und  bequemer  —  trocknen,  unter 
Zusatz  der  Filterasche  mit  Schwefelpulver  bestreut  im  Wasserstoffstrom 
stark  (bis  zum  Schwai'zwerden)  glühen  und  als  wasserfreies  Mangansulfur 
wägen  (H.  Rose*),  vergl.  das  analoge  Verfahren  bei  Zink  §.  108.  2.  — 
Die  nach  dieser  Methode  von  Oesten  erhaltenen,  von  Rose  angeführten 
Resultate  sind  durchaus  befriedigend. 

Nach  dem  gleichen  Verfahren  kann  man  auch  schwefelsaures  Mangan- 
oxydul und  aUe  Oxydationsstufen  des  Mangans  in  Sulfür  überführen. 

3.  Bestimmung  als  schwefelsaures  Manganoxydul. 

Verfahren  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Magnesia.  Man  hüte 
sich  vor  zu  grossem  Schwefelsäureüberschuss  und  trage  Sorge,  beim  Er- 
hitzen nur  schwache  Glühhitze  zu  geben.  —  Eigenschaften  des  Rückstan- 
des §.  78.  Die  Resultate  fallen  nur  durch  Zufall  genau  aus.  Erhitzt  man 
gelinde,  so  erhält  man  meist  ein  zu  hohes,  erhitzt  man  stärker,  durch  Ent- 
weichen von  Schwefelsäure  ein  zu  geringes  Gewicht  (H.  Rose**).  Will 
man  daher  genaue  Resultate,  so  führe  man  das  schwefelsaure  Oxydul  nach 
2.  in  Mangansulfur  über. 


4.     Maassanalytische  Bestimmung  durch  Reduction  von  Fcrridcyan- 
kalium^  nach  £.  Lenssen  *"*"*). 

Die  Methode  beruht  darauf,  dass  aus  einer  Manganoxydullösung, 
welche  so  viel  Eisenoxyd  enthält,  dass  auf  1  Aeq.  MnO  1  Aeq.  Fe^O^ 
kommt,  bei  Einwirkung  überschüssiger  alkalischer  Ferridcyankaliumi 
lösung  in  der  Siedhitze  alles  Mangan  als  Hyperoxyd  gefällt  wird,  währeml 
eine  entsprechende  Menge  Ferrocyankalium  entsteht.  Indem  nukn  letzte! 
res  bestimmt,  erfahrt  man  die  Menge  des  Mangans  nach  dem  Sehern^ 
CyeFej,  3  K  +  2  KO  +  MnO,  SOs  =  2  (CygFe,  2  K)  +  KO,  SO,  +  MnOj 
2  Aeq.  entstandenes  Ferrocyankalium  entsprechen  somit  1  Aeq.  Mangan 
Die  Methode  setzt  selbstverständlich  die  Abwesenheit  anderer  reducirtc 


♦)  Pogg.  Annal.  110.  132.  —  **)  Pogg.  Annal.  HO    125.  —   ***)  Joum.  1 
prakt.  Chemie  80.  408. 
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der  Sabstanxen  voraus,  sowie  auch,  dass  alles  Mangan  als  Chlorür  oder 
Oxjdal  und  nicht  in  höherer  Chlor-  oder  Sauerstoffstufe  zugegen  sei. 
Enthält  die  Lösung  kein  Eisenoxyd,  so  ist  der  Manganniederschlag  eine 
Verbindung  von  viel  Hyperoxyd  mit  wenig  Oxydul  in  nicht  völlig  gleich- 
bleibenden Verhältnisseo. 

Man  versetzt  bei  der  Ausführung  die  saure  Manganoxydullösung  mit 
so  yiel  Eisenchlorid,  dass  man  sicher  sein  kann,  auf  1  Aeq.  MnO  mindestens 
1  Aeq.  Fe^Os  in  Lösung  zu  haben,  und  trägt  die  Mischung  allmählich  in 
eine  siedende  Ferridcyankaliumlösung,  welche  mit  Kali-  oder  Natronhydrat 
zTiTor  stark  alkalisch  gemacht  worden  ist^  Nach  kurzem  Kochen  wird  der 
in  der  tiefgelben  Flüssigkeit  befindliche  braunschwarze  Niederschlag  kör^ 
nig  ond  nimmt  ein  geringeres  Volumen  ein.  Man  lässt  vollständig  er- 
icalten, filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  säuert  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  an  und  titrirt  das  Ferrocyankalium  mit  übermangansaurem  Kali 
nach  §.147.  HI.  Filtrirt  man  heiss,  so  werden  die  Resultate  zu  hoch,  weil 
das  Filter  alsdann  reducirend  wirkt.  —  Abkürzen  lässt  sich  die  Methode 
d^orch,  dass  man  naoh  dem  Kochen  die  Lösung  sammt  dem  Nieder- 
schlage in  einen  Messkolben  spült,  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  bis  zur 
Marke  auffüllt,  schüttelt  und  absitzen  lässt.  Man  filtrirt  durch  ein  trocke- 
nes Filter,  misst  mit  der  Pipette  ein  bestimmtes  Volumen  ab,  bestimmt 
in  diesem  das  Ferrocyankalium  und  berechnet  den  Theil  aufs  Ganze.  Dass 
bei  dieser  Abkürzung  in  Folge  des  nicht  berücksichtigten  Volums  des 
Niederschlages  die  Resultate  um  ein  Geringes  zu  hoch  ausfallen  müssen, 
versteht  sich  leicht.  —  Die  Resultate,  welche  Lenssen  als  Belege  anfuhrt, 
sind  sehr  befriedigend.  —  Ich  habe  diese  Methode  wiederholt  geprüft  und 
bemerke  dazu  Folgendes: 

a.  Kocht  man  Ferridcyankaliumlösung  mit  reinem  Kalihydrat  eine 
Zeit  lang,  so  bildet  sich  stets  eine  kleine  Menge  Ferrocyankalium. 

b.  Das  Kalihydrat  muss  ganz  frei  sein  von  organischen  Substanzen, 
und  ist  daher,  wenn  man  dessen  nicht  sicher  ist,  vor  der  Anwendung  in 
einer  Silberschale  zu  schmelzen,  sonst  steigert  sich  die  in  a.  erwähnte 
Fehlerquelle  natürlich  sehr  bedeutend. 

c  Das  vollständige  Auswaschen  des  voluminösen  Niederschlages  ist 
so  schwierig  und  zeitraubend,  dass  dadurch  die  Methode  umständlicher 
wird  als  eine  Gewichtsanalyse. 

d.  Die  abgekürzte  Methode  dagegen  kann  in  geeigneten  Fällen,  na- 
mentlich wenn  es  sich  um  grössere  Reihen  von  Manganbestimmungen 
handelt,  wobei  die  Manganmengen  nicht  zu  gering  und  der  höchste  Grad 
Ton  Genauigkeit  nicht  erforderlich  ist,  gute  Dienste  leisten.  —  In  meinem 
Laboratorium  wurde  bei  Anwendung  eines  geringen  Ueberschusses  von 
Eisenoxydsalz  erhalten  97,9,  —  100,12,  —  98,21,  —  98,99  und  100,4 
statt  100,  —  bei  Anwendung  eines  grossen  ueberschusses  von  Eisenoxyd- 
salz atdii^ert  sich  die  Ungenauigkeit  (Analyt.  Belege  Nr.  77). 
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5.  Maassanalytische  Bestimmung  durch  Ermittelung  der  Chlormenge, 
welche  die  höheren  Oxyde  des  Mangans  heim  Kocheti  mit  Salz- 
säure entwickeln. 

Die  hierzu  dienlichen  Methoden  sind  im  speciellen  Theile  unter  der 
Ueberschrift  Braunsteinanalyse  im  Zusammenhange  beschrieben. 

§.  110. 
3.     Nickeloxydul. 

a.  Auflösung. 

Viele  Nickeloxydulsalze  sind  in  Wasser  auflöslich.  Die  in  Wasser 
unlöslichen,  sowie  das  reine  Oxydul,  in  seiner  gewöhnlichen  Modification, 
werden  von  Salzsäure  ohne  Ausnahme  aufgenommen.  Die  von  Genth 
entdeckte,  in  Octaedem  krystallisirende  Modification  des  Nickeloxydnls 
löst  sich  nicht  in  Säuren,  wird  aber  von  schmelzendem  sauren  schwefel- 
sauren Kali  aufgenommen.  Das  metallische  Nickel  löst  sich  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoflgas  langsam  auf.  Salpetersäure  löst  dasselbe  mit  Leich- 
tigkeit. —  Schwefelnickel  wird  von  Salzsäure  wenig,  von  Königswasser 
leicht  gelöst.  —  Nickelhyperoxyd  löst  sich  in  Salzsäure  beim  Erwärmen 
unter  Chlorentwickelung  zu  Chlorür. 

b.  Bestimmung. 

Das  Nickeloxydul  wird  nach  §.  79  immer  im  reinen  Zustande  gewogen. 
Man  bringt  es  in  diese  Form  gewöhnlich  durch  Fällung  als  Oxydulhydral, 
welcher  zuweilen  eine  Präcipitation  als  Schwefelnickel  vorhergeht,  oder 
durch  Glühen. 

Man  kann  verwandeln  in: 

Nickeloxydul: 

a.  Durch  Fällung  als  Nickeloxydulhydrat: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  Säuren,  —  dieje- 
nigen unlöslichen,  deren  Säure  sich  beim  Auflösen  entfernen  lässig 
—  alle  Salze  mit  flüchtigen  organischen  Säuren. 

b.  Durch  Fällung  als  Schwefelnickel: 
Alle  Nickelverbindungen  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Glühen: 

Die  Salze  des  Nickels  mit  leicht  flüchtigen  oder  in  der  Hitze  xerset^ 
baren  Sauerstoffsäuren  (G02,N05).  ' 

Die  Bestimmungsweise  c.  ist  sehr  gut,  aber  selten  zulässig.     Die  M« 
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thode  a.  wird  am  häufigsten  angewendet.  Bei  Gegenwart  von  Zacker  oder 
anderen  nicbtflüchtigen  organischen  Substanzen  ist  sie  unsnl&ssig,  daher 
man  solche  entweder  vor  der  Fällung  durch  Glühen  lerstören,  oder  aber 
die  Methode  b.  wählen  muss,  welche  ausserdem  fast  nur  bei  Scheidungen 
in  Anwendung  kommt.  —  Die  Verbindungen  des  Nickelozyduls  mit 
Chrom-,  Phosphor-,  Bor-  und  Kieselsäure  werden  nach  den  bei  den  be- 
treffenden Säuren  anzugebenden  Methoden  analjsirt. 

Bestimmung  als  NickeloxyduL 

a.  Durch  Fällung  als  Nickeloxydulhydrät. 

Man  versetzt  die  Losung  mit  reiner  Natron-  oder  Kalilauge  im 
Ueberschuss,  erhitzt  eine  Zeit  lang  bis  nahe  zum  Sieden,  decantirt,  erhitzt 
mit  neuem  Wasser  zum  Sieden,  decantirt  abermals,  wiederholt  dies  noch 
zwei  Mal,  filtrirt,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht  (§.53). 
Die  Fällung  wird  am  besten  in  einer  Platinschale,  —  bei  Anwesenheit  von 
Königswasser,  oder  bei  Ermangelung  von  einer  hinlänglich  geräumigen, 
in  einer  Porzellanschale,  weniger  gut  in  Glasgefassen  vorgenommen.  Ge- 
genwart von  Ammonsalzen  oder  von  freiem  Ammon  beeinträchtigt  die 
Fällung  nicht.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes 
§.  79.  Die  Methode  gibt  bei  behutsamer  Ausführung  ganz  genaue  Re- 
sultate. Man  achte  sorgfaltig  darauf,  dass  das  Auswaschen  vollständig 
sei,  und  prüfe  das  gewogene  Oxydul,  ob  es  nicht  alkalisch  reagirt  und 
ob  es  sich  in  Salzsäure  klar  löst 

b.  Durch  Fällung  als  Schwefelnickel. 

Die  Ausführung  dieser  Bestimmungsweise  erfordert  die  grösste  Auf- 
merksamkeit. Man  verfährt  am  besten  nach  einer  der  beiden  folgenden 
Methoden. 

er.  Zu  der  in  einem  nicht  zu  grossen  Kolben  befindlichen  kalten, 
massig  verdünnten  Lösung  setzt  man,  wenn  nöthig,  Ammon  bis  zur  Neu- 
tralität (die  Reaction  sei  eher  ein  wenig  sauer  als  alkalisch),  fügt  Chlor- 
ammonium hinzu,  wenn  solches  noch  nicht  in  genügender  Menge  vorhan- 
den, dann  vorsichtig  und  unter  Vermeidung  eines  zu  grossen  Ueber- 
schnsses  farbloses  oder  hellgelbes,  mit  Schwefelwasserstoff  gut  gesättigtes 
Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.  Nach  dem  Mischen  füllt  man  den  Kolben  mit  etwas  Wasser 
bis  in  den  Hals  an,  verstopft  ihn  und  lässt  etwa  24  Stunden  lang  ohne 
Erwärmen  oder  doch  nur  in  massiger  Wärme  stehen.  Der  Niederschlag  hat 
sich  alsdann  klar  abgesetzt  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  erscheint 
farblos  oder  schwach  gelbHch.  Man  decantirt,  filtrirt  und  wacht  aus  genau 
nach  der  bei  Sohwefelmangan  (§.  109. 1.  c.)  angegebenen  Methode.  (Filtrat 
und  Wascbwasser  müssen  fieurblos  oder  schwach  gelblich  sein.)   Man  trocknet 
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alsdann  den  Niederschlag  im  Trichter  nnd  schüttet  ihn,  so  vollständig 
wie  möglich,  in  ein  Becherglas.  Das  Filter  äschert  man  in  der  Platin- 
drahtspirale  oder  auf  einem  Tiegeldeckel  ein  und  bringt  die  Asche  zn  dem 
getrockneten  Niederschlage.  Man  übergiesst  denselben  nunmehr  mit  con- 
centrirtem  Königswasser,  digerirt  in  gelinder  Wärme,  bis  alles  Schwefel- 
nickel gelöst  ist  und  der  ungelöst  bleibende  Schwefel  rein  gelb  erscheint, 
verdünnt,  filtrirt  und  fallt  die  Lösung  nach  a.  —  Eigenschaften  de« 
Niederschlages  §.  79.  Bei  sorgfältigem  Verfahren  fallen  die  Resultate 
genau  aus.  Enthält  die  Lösung  beim  Fällen  freies  Ammon  oder  kein 
Ammonsalz,  so  ist  die  vom  Schwefelnickel  abfiltrirte  Flüssigkeit  immer 
mehr  oder  weniger  bräunlich  gefärbt  und  enthält  Schwefelnickel  (§.  79.  c), 
was  alsdann  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Kochen  daraus  gefallt 
werden  muss.  —  Wäscht  man  den  Niederschlag  nicht  nach  Angabe  aus, 
so  geht  sehr  leicht  etwas  Nickel  in  das  Waschwasser  über.  —  Würde 
man  den  Niederschlag  sammt  dem  Filter  mit  Königswasser  behandeln, 
so  Hesse  sich  aus  der  erhaltenen  Lösung  (weil  sie  organische  Sub- 
stanzen enthielte)  das  Nickel  nicht  vollständig  durch  Kali  oder  Natron 
fallen. 

ß.  Man  versetzt  die  etwas  angesäuerte  Nickellösung  mit  doppelt- 
kohlensaurem Ammon,  so  dass  die  freie  Säure  gebunden  wird,  die  Losung 
etwas  überschüssiges  doppelt- kohlensaures  Ammon  und  freie  Kohlensäure 
enthält,  und  leitet  Schwefelwasserstoffgas  ein.  Sobald  das  Nickel  ausge- 
fällt ist,  was  sehr  leicht  geschieht,  filtrirt  man  ab  und  behandelt  den 
Niederschlag  wie  in  cc. 

Das  Schwefelnickel  nach  dem  Glühen  im  Wasserstofistrom  unter  Zu- 
satz von  Schwefelpulver,  wobei  es  in  Ni2S  übergeht,  zu  wägen,  ist  nidbt 
räthlich,  da  die  Zusammensetzung  des  Rückstandes  nicht  ganz  constant 
ist  (H.  Rose). 

c.    Durch  Glühen. 
Man  verfährt  wie  bei  Mangan  §.  109.  1.  e. 

§.  111. 
4.     Kobaltoxydul. 


Das  Kobaltoxydul  und  seine  Verbindungen,  sowie  das  metalliadie 
Kobalt,  verhalten  sich  zu  Lösungsmitteln  wie  die  entsprechenden  Kickel- 
verbindungen. Das  von  Schwarzenberg  in  mikroskopischen  Octaedem 
erhaltene  Kobaltoxyduloxyd  löst  sich  nicht  in  kochender  SahssSure,  Sal- 
petersäure und  in  Königswasser,  wohl  aber  in  ooncentrirter  Schwefelsaure 
und  in  schmelzendem  sauren  schwefelsauren  Kali. 
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b.    Bestimmung. 

Die  genaue  Bestimmung  des  Kobalts  ist  mit  besonderen  Schwierig- 
keiten verbunden,  da  es  sich,  wie  Fremy  gezeigt  hat,  durch  Alkalien 
nicht  als  reines  Kobaltoxydulhydrat  fallen  l&sst,  wie  man  früher  annahm. 
Der  dafür  gehaltene  Niederschlag  enthält  nicht  allein  stets  kleine  Mengen 
der  Säure,  sondern  auch  nicht  unbeträchtliche  Theile  des  Alkalis,  welche 
durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernen  eind.  —  Ich  hoffte  dasselbe  nach 
der  Bednction  des  Oxyds  mittelst  Wasserstoffgas  durch  Auskochen  mit 
Wasser  entfernen  zu  können,  aber  auch  dies  gelingt  nicht.  Das  wieder- 
holt ausgekochte  Metallpulver  bräunt  Curcuma  immer  noch  stark,  wenn 
man  es  eine  Zeit  lang  damit  in  Berührung  lässt.  —  Man  muss  in  Folge 
dieses  Ümstandes  bei  genauen  Kobaltbestimmungen  diese  ältere  Methode 
ganz  verlassen. 

Die  besten  Formen,  in  welche  das  Kobaltoxydul  zum  Behufe  der 
Wägung  übergeführt  wird,  sind  das  metallische  Kobalt,  das  KöbaltoxyduU 
(rxyd,  das  schwefelsaure  Köbältoxydül  und  das  salpetrigsaiire  Köbaltoxyd- 
idi.  Der  Bestimmung  als  schwefelsaures  Kobaltoxydul  geht  häufig  eine 
Fällung  als  Schteefelkohalt  voraus. 

Man  kann  verwandeln: 

1.  In  metallisches  Kobalt:  Alle  Kobaltsalze,  welche  durch  Wasser- 
stoffgas  unmittelbar  reducirt  werden  können  (Chlorkobalt,  salpeter- 
saures, kohlensaures  Kobaltoxydul  etc.). 

2.  In  Kobaltoxyduloxyd  (G02O3,  CoO):  Kobaltoxyd  und  salpeter- 
saures Kobaltoxydul. 

3.  In  schwefelsaures  Kobaltoxydul:  Alle  Kobaltverbindungen, 
ohne  Ausnahme« 

4.  In  salpetrigsaures  Kobaltoxydkali:  Alle  Kobaltverbindungen, 
welche  sich  in  Wasser  oder  Essigsäure  lösen. 

1.    Bestimmung  als  metallisches  Kobalt. 

Man  verdampft  die  Auflösung  des  Chlorkobalts  oder  Salpetersäuren 
Kobaltoxyduls  (welche  frei  von  Schwefelsäure  und  von  Alkali  sein  muss) 
In  einem  gewogenen  Platintiegel  zur  Trockne,  bedeckt  den  Tiegel  mit 
einem  Deckel,  welcher  in  der  Mitte  eine  kleine  Oeffnung  hat,  leitet  durch 
diese  einen  massigen  Strom  trocknen,  reinen  Wasserstoffgases  und  er- 
hitzt alsdann  den  Tiegel  anfangs  sehr  gelinde,  allmählich  stärker,  zuletzt 
zum  heftigen  Glühen.  Hält  man  die  Reduction  für  beendigt,  so  lässi 
man  im  Wasserstoffstrome  erkalten,  wägt,  glüht  auf  dieselbe  Art  noch- 
mals und  beendigt  den  Versuch  erst  dann,  wenn  die  zwei  letzten  Wä- 
gungen  übereinstimmen.  —  Resultate  genau.    Eigenschaften  des  Kobalts 

§.  So- 
lu Betreff  des  anzuwendenden  Apparates  vergl.  Fig.  61  (Seite  215) 

od^  Fig.  62  auf  Seite  216. 

l^jraa^HiliS,  ^QiuititetiTe  Analyse.  ]5 
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2.  Bestimmung  cUs  Köbaltoxydüloxyd. 

Man  glüht  das  Salpetersäure  Eobaltozydul  oder  reine  Eobaltoxyd 
heftig  bis  zu  völlig  constant  bleibendem  Gewicht.  —  Eigenschaften  des 
Rückstandes  §.  80.  —  Resultate  genau. 

3.  Bestimmung  cUs  schwefelsaures  KobaUoxydul. 

a.  Durch  directe  UeberfÜhrung. 

Enthält  eine  Lösung  schwefelsaures  Eobaltoxjdul,  so  verdampft  man 
dieselbe  geradezu,  enthält  sie  eine  flüchtige  Säure,  nach  Zusatz  einer  ge- 
eigneten Menge  Schwefelsäure  (dieselbe  sei  im  Ueberschuss,  aber  nur  m 
geringem).  Das  Abdampfen  geschieht  entweder  von  vom  herein,  oder 
wenigstens  gegen  Ende  in  einer  Platinschale  oder  einem  Platintiegel.  Man 
erhitzt  zuletzt  vorsichtig  bei  allmählich  gesteigerter  Temperatur,  die  man 
gegen  Ende  bis  zum  gelinden  Rothglühen  verstärkt,  bis  keine  Dämpfe 
mehr  entweichen  und  das  Gewicht  des  Tiegels  constant  bleibt.  Man  lässt 
dabei,  um  alles  Spritzen  zu  vermeiden,  die  Gasflamme  zweckmässig  von 
oben  auf  den  Tiegeldeckel  wirken. 

Nach  dem  Wägen  behandelt  man  das  Salz  mit  heissem  Wasser. 
Sollte  sich  der  Rückstand  nicht  völlig  lösen  (ein  Zeichen ,  dass  das  Salz 
basisch  geworden  ist),  so  löst  man  ihn  in  Salzsäure,  bestimmt  in  dieser 
Lösung  die  Schwefelsäure  nach  §.  132  und  findet  dann  die  Menge  des 
Eobaltoxyduls  aus  der  Diflerenz.  —  Resultate  genau.  —  Eigenschaften 
des  schwefelsauren  Eobaltoxyduls  §.  80. 

b.  Durch  vorhergehende  Fällung  als  Schwefelkobalt. 

Man  versetzt  die  in  einem  nicht  zu  grossen  Eolben  befindliolie  L5- 
sung  mit  Salmiak,  fügt  Ammon  hinzu  bis  eben  zum  Vorwalten,  vermiBcht 
mit  Schwefelammonium,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  füllt  den  Kol- 
ben mit  Wasser  bis  in  den  Hals,  verstopft  ihn  und  lässt  12  bis  24  Stun- 
den lang  an  einem  warmen  Orte  absitzen.    Man  decantirt,  filtrirt  und 
wäscht  aus  genau  nach  der  bei  Schwefelmangan  (§.  109.1.  a)  Bngegebenen 
Weise.     Schliesslich  trocknet  man  den  Niederschlag  und  verülhrt  nach 
der  bei  Schwefelnickel  (§.  1 10.  b.  a.)  angegebenen  Weise,  um  das  Kobalt  wie- 
der in  Auflösung  zu  bekommen.  —  In  der  erhaltenen  Lösung,  welche  stets 
schwefelsäurehaltig  ist,  bestimmt  man  das  Kobalt  nach  3.  a.  Dabei  ist  zu 
beachten,  dass  man  die  Eönigswasser  enthaltende  Flüssigkeit  unter  Zusatz 
von  Schwefelsäure  in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne  verdampfen  und 
den  Rückstand  dann  erst  mit  wenig  Wasser  in  die  Platinschale  bringen 
muss.  —  Die  Fällung  mit  Schwefelammonium  schliesst  keine  Fehlerquelle 
ein.  —  Eigenschaften  des  Schwefelkobalts  §.  80. 

Das  Schwefelkobalt  nach  dem  Glühen  im  Wasserstofi^rom  su  wägen, 
ist  unthunlich,  da  der  Rückstand  ein  unconstantes  Gemenge  verschiede- 
ner Schwefelungsstufen  ist  (H.  Rose). 
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4.    Besiimmung  als  salpetrigsaures  Köbaltoxydkali  (hauptsächlich 
bei  Trennimgeii  in  Anwendung  kommend). 

Man  versetzt  die  nicht  zu  verdünnte  Kobaltlösnng  (höchstens  300 
Wasser  auf  1  Kobaltoxydul}  mit  einer  concentrii'ten  Losung  von  salpetrig- 
saurem  Kali,  fugt  Essigsäure  zu  und  zwar  etwas  mehr  als  erforderlich, 
am  den  anfangs  entstandenen '  Niederschlag  zu  lösen ,  der  von  dem  im 
salpetrigsauren  Kali  enthaltenen  freien  und  kohlensauren  Kali  hervorge* 
bracht  ist.  Man  bedeckt  das  Becherglas  mit  einer  flachen  Glasschale  und 
lägst  es  12  bis  24  Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen.  Man  filtrirt 
den  gelben  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter  ab ,  wäscht  ihn  mit 
einer  wässerigen  Auflösung  von  neutralem  essigsauren  Kali  (welche  10  Proc. 
Salz  entiiält)  vollständig  aus,  verdrängt  schliesslich  die  n(X)h  anhängende 
Lösung  des  essigsauren  Kalis  durch  Weingeist  von  80  Proc,  trocknet  den 
Niederschlag  bei  100^  C.  und  wägt.  —  Resultate  sehr  befriedigend 
(A.  Stromeyer*).    Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  80. 

Anstatt  den  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln 
und  den  getrockneten  zu  wägen,  kann  man  ihn  auch  glühen,  das  Filter 
einäschern,  den  gesammten  Rückstand  mit  etwas  Schwefelsäure  befeuchten, 
die  überschüssige  Schwefelsäure  veijagen  (siehe  §.  97.  1)  und  den  aus 
2  (Co  0,803)  +  3(K0,S08)  bestehenden  Rückstand  wägen.  Gibbs  und 
Genth**)  bedienten  sich  dieser  Methode  mit  gutem  Erfolge.  100  Thle. 
Rückstand  entsprechen  18,014  Thln.  Kobaltoxydul. 

§.  112. 
5.    Eisenoxydul. 

a.    Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Eisenoxyduls  lösen  sich  in  Wasser.  Das 
reine  Eisenoxydul,  sowie  seine  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen,  wer- 
den Ton  Salzsäure  fast  ohne  Ausnahme  aufgenommen.  Die  Lösungen  ent- 
halten, wenn  sie  nicht  bei  völlig  abgehaltener  Luft  und  mit  absolut  luft- 
freien Lösungsmitteln  bereitet  werden,  stets  mehr  oder  weniger  Chlorid. 
Handelt  es  sich  darum,  die  Verbindungen  in  der  Art  aufzulösen,  dass  jede 
Oxydation  des  Oxyduls  vermieden  wird,  so  nimmt  man  die  Auflösung  in 
einem  Kölbchen  vor,  durch  welches  man  einen  langsamen  Strom  von  koh- 
lensaurem Gase  leitet,  in  dem  man  dann  die  Lösung  auch  erkalten  lasst. 
—  Manche  in  der  Natur  vorkommende  Ei senoxydul Verbindungen  lassen 
sich  so  nicht  lösen.  Schmelzt  man  sie  mit  kohlensaurem  Natron,  so  lösen 
sie  sich  zwar  alsdann,  aber  das  Eisenoxydul  geht  hierhei  grösstentheils  in 
Oxyd  über.  Man  erhitzt  sie  daher  zweckmässig  im  höchst  fein  gepulver- 
ten Zustand  mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  96.  218. 
**)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  104.  309. 
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1  Tbl.  Wasser  in  einer  zugescbmoizenen  starken  Röhre  von  bobmlscbein 
Glas  2  Standen  lang  auf  etwa  210^  C,  oder  man  erwärmt  sie  —  sofern 
es  Silicate  sind  —  mit  einer  Mischung  von  2  Thln.  Salzsäure  und  1  TU. 
starker  Flusssäure  in  einer  bedeckten  Platinschale  (A.  Mitecherlich^). 
—  Das  metallische  Eisen  löst  sich  in  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefel* 
säure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  Ghlorür  oder  schwefeb&u« 
rem  Oxydul,  in  warmer  Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Oxyd,  in  Königs' 
Wasser  zu  Chlorid. 

b.    Bestimmung. 

Die  Menge  des  Eisenoxyduls  lässt  sich  bestimmen:  1)  indem  lam 
dasselbe  in  Lösimg  bringt,  in  Oxyd  überführt  und  dieses  gewichts-  oder 
maassanalytisch  bestimmt,  —  2)  indem  man  das  Eisenoxydul  zunächst  al« 
Schwefeleisen  flUt  und  dieses  alsdann  entweder  als  solches  wägt  oder  in 
Oxyd  überführt ,  —  3)  durch  directe  maassanalytische  Bestimmung ,  —  i 
4)  aus  der  Quantität  des  Goldes,  welche  es  aus  Goldchlorid  zu  redndren  ' 
vermag. 

Die  Methoden  1)  und  2)  sind  natürlich  nur  anwendbar,  wenn  kein 
Eisenoxyd  neben  dem  Oxydul  zugegen  ist,  —  die  Methode  2)  wird  ü&i 
nur  bei  Scheidungen  des  Eisenoxyduls  von  anderen  Basen  gebraucht  — 
Sehr  häufig  anwendbar  und  bei  Abwesenheit  anderer  reducirender  Snbetan- 
zen  besonders  empfehlenswerth  sind  die  unter  3)  begriffenen  Methoden. 
Die  Methode  4)  soll  im  Anhange  zu  §.  112  und  §.113  kurz  besprochen 
werden. 

Da  nun  die  Bestimmungen  des  Eisens  als  Oxyd  auf  gewichts-  und 
maassanalytischem  Wege  in  §•  113  zu  beschreiben  sein  werden,  und  dt 
auch  das  Verfahren,  Eisenoxydul  als  Schwefeleisen  zu  fällen,  mit  dem  beiia 
Eisenoxyd  (§.  113)  anzugebenden  völlig  übereinkommt,  so  bleiben  hier 
nur  die  Ueberführung  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd  und  die  wichtigen,  unter 
3)  genannten  Methoden  zu  besprechen. 

1.    Ueberführung  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd,  beziehungsweise 

Chlorid. 

a.    In  allen  Fällen  anwendbare  Methoden. 

Man  erhitzt  die  zu  oxydirende  Eisenoxydullösung  mit  Salzsaare  und 
trägt  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  ein,  bis  die  Flüssigkeit  ancb 
nach  längerem  Erwärmen  stark  nach  Chlor  riecht.  Derselbe  Zweck  lässl 
sich  auch  durch  Einleiten  von  Chlorgas  oder  —  bei  kleinen  Mengen  — 
durch  Zusatz  von  Chlorwasser  erreichen.  —  Muss  die  Lösung  frei  voi 
überschüssigem  Chlor  sein,  so  erhitzt  man  sie  schiesslich,  bis  aller  Chlor 
geruch  verschwunden. 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  81.  116. 
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b.  Methode,  welche  sich  nur  dann  eignet,  wenn  das  Eisen  durch 
Ammon  als  Oxydhydrat  gefallt  werden  soll. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Oxydullösung  mit 
etwas  Salzsäure,  sofern  sie  nicht  schon  solche  enthält,  fügt  etwas  Salpeter- 
säure hinzu  und  erwärmt  längere  Zeit  bis  zum  anfangenden  Kochen.  Ob 
die  Menge  der  Salpetersäure  hinreichend  war,  erkennt  man  leicht  an  der 
Farbe  der  Lösung.  Ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  bringt  keinen 
Nachtheil,  es  ist  jedoch  der  nachherigen  Fällung  halber  unklug,  eine 
allzugrosse  Menge  zuzusetzen.  Bei  concentrirten  LöBungen  entsteht  beim 
Zusatz  der  Salpetersäure  eine  dunkelbraune,  beim  Erwärmen  verschwin- 
dende Färbung.  Es  wird  daran  erinnert,  dass  diese  der  Auflösung  von 
Untersalpetersäure  (Lenssen)  in  noch  nicht  zersetzter  Oxydullösung  ihr 
Entstehen  verdankt. 

c.  Methoden,  welche  sich  nur  dann  eignen,  wenn  das  Eisenoxyd 
maassanalytisch  bestimmt  werden  soll. 

Man  trägrt  in  die  Salzsäure  Lösung  kleine  Mengen  künstlich  bereite- 
ten, eisenfreien  Manganhyperoxyds,  bis  sich  die  Lösung  in  Folge  gebilde- 
ten Manganchlorids  dunkeloli vengrau  färbt,  und  kocht  bis  diese  Färbung 
und  der  Geruch  nach  Chlor  verschwunden  sind  (Fr.  Mohr),  oder  man  trägt 
krTstallisirtes  Übermangan saui'es  Kali  fest  oder  in  concentrirter  Lösung 
ein,  bis  die  Flüssigkeit  eben  durch  Uebermangansäure  roth  geworden  und 
kocht  alsdann,  bis  die  erwähnte  Farbe  und  aller  Chlorgeruch  verschwun- 
den. Diese  Methoden  bieten  den  Vortheil,  dass  man  vollständige  Oxyda- 
tion erreicht,  ohne  einen  irgend  bedeutenden  Ueberschuss  des  Oxydations- 
mittels anzuwenden. 


2.    Bestimmung  des  Eisenoxyduls  durch  Maassanalyse. 

a.    Verfahren  von  Marguerite. 

Das  Princip  desselben  ist  folgendes^  Setzt  man  zu  Eisenoxydul- 
lösung, welche  überschüssige  Säure  dithält,  übermangansaures  Kali,  so 
wird  jene  oxydirt,  dieses  reducirt  [lOFeO,  SO3  +  8SO3  +  KO, 
Mn,07  =5  (FejOa,  SSOg)  +  K0,S03  +  2(MnO,  SO3)].  Hat  man 
nun  eine  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali,  von  der  man  weiss,  wie 
viel  Eisen  man  mit  100  CC.  aus  dem  Zustande  des  Oxyduls  in  den  des 
Oxyds  überzuführen  vermag,  so  kann  man  damit  ein  unbekanntes  Quan- 
tum Eisen  leicht  bestimmen;  man  bringt  es  nämlich  zuerst  als  Oxydul  in 
saure  Laösung,  oxydirt  diese  genau  und  bestimmt,  wie  viel  Cubikcentimeter 
der  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  man  hierzu  verbraucht  hat. 

a,    Titrirung  der  Lösung, 

Da  die  Darstellung  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  (die  ich 
der  Kürze  wegen  Chamäleonlösung  nennen  will)  im  §.  65.  3.  bereits  be- 
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sprochen  ist,  so  können  hier  sogleich  die  Methoden  angeführt  werden, 
welche  geeignet  sind,  den  Wirkungswerth  der  in  Betreff  ihres  Gehaltes 
noch  unbekannten  Flüssigkeit  festzustellen.  Man  kann  hierzu  eine  der 
drei  folgenden  Methoden  wählen,  auch  eine  und  die  andere  anwenden,  um 
so  eine  Controle  der  Richtigkeit  zu  erlangen. 

Ist  die  Ghamäleonlösung  aus  reinem  krystallisirten  übermangansauren 
Kali  bereitet,  so  ändert  sich  bei  sorgfältiger  Aufbewahrung  ihr  Gehalfc 
nicht;  enthält  sie  dagegen  freies  Kali  oder  mangansaures  Kali,  so  verän- 
dert sich  ihr  Titre  allmählich ,  und  es  muss  daher  in  diesem  Falle  jeder 
Versuchsreihe,  die  an  einem  anderen  Tage  vorgenommen  wird,  eine  neue 
Titrirung  vorausgehen. 

aa.  Titrirung  auf  metallisches  Eisen.  Man  wägt  etwa  0,2  Grm. 
dünnen,  blanken  und  rostfreien  Elaviersaitendraht  genau  ab,  bringt  ihn 
in  einen  kleinen  langhalsigen  Kolben,  fügt  etwa  20  CG.  verdünnte  Schwe- 
felsäure und  ebenso  viel  Wasser  hinzu,  befestigt  den  Kolben  in  schiefer 
Lage  mittelst  eines  Retortenhalters,  leitet  einen  langsamen  Strom  kohlen- 
sauren Gases  hindurch  und  erhitzt  alsdann  die  Flüssigkeit  zum  gelinden 
Sieden. 

Fig.  63  zeigt  die  Anordnung  des  Apparates. 

Fig..  63. 


Nachdem  sich  alles  Eisen  gelöst  hat,  lässt  man  im  Kohlensäurestrom 
erkalten,  füllt  den  Kolben  mit  destillirtem  Wasser  bis  zu  zwei  Dritteln 
an,  bestreicht  den  Rand  mit  einer  dünnen  Talgschicht,  giesst  alsdann  den 
Inhalt  vorsichtig  in  ein  etwa  400  CG.  fassendes  Becherglas  aus  und  ppült 
wiederholt  mit  kaltem  Wasser  nach.  Die  Gesammtmenge  der  Flüssig^keit 
betrage  etwa  200  CG.  Das  dieselbe  enthaltende  Becherglas  stellt  man 
auf  ein  Blatt  weisses  Papier ,  besser  noch  auf  einen  auf  weissem  Papier 
stehenden  Glasuntersatz. 
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Mittlerweile  bat  man  die  30  GC.  faaseDde,  in  VioCC.  getbeilte  Gay- 
LnBBac'sehe  oder  Geissler'sche  Bürette  (§.  22.  Fig.  22  nnd  23)  bis 
an  den  NoUponkt  mit  Ghamäleonlösung  gefällt,  von  der  man  eine  bin- 
länglicbe  Quantität  von  vollkommen  gleicbmässiger  Miscbung  und  klarer 
Beflcbaffenbeit  Yorrätbig  baben  muss. 

Man  tröpfelt  jetzt  die  Cbam&leonldsung  zur  Eisenlösung,  die  man  mit 
mem  Glaastabe  fortw&brend  nmrübrt.  Anfangs  verscbwinden  die  rotben 
Tropfen  sebr  rascb,  allmäblicb  langsamer.  Die  Flüssigkeit,  welobe  im  Be- 
ginne £ut  farblos  war,  wird  nacb  und  nacb  gelblicb.  Sobald  die  Tropfen 
langsamer  Yerscbwinden ,  setzt  man  die  Cbamäleonlösung  sebr  bebutsam 
und  in  einzelnen  Tropfen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  durcb  den  letzten  Tropfen 
eine  scbwacbe,  aber  unverkennbare,  beim  UmrÜbren  bleibende  rötblicbe 
Farbe  zeigt,  welcben  Punkt  man  selbst  bei  geringer Uebung  sebr  leiobt 
and  sicher  trifft.  Sobald  die  Flüssigkeit  in  der  Bürette  hinlänglicb  zu- 
BammengefloBsen  ist,  liest  man  ab  and  notirt  die  Zabl  der  verbraucbten 
CC.  —  Das  Ablesen  (§.  22}  muss  mit  grosser  Genauigkeit  gesobeben,  so 
dass  mindestens  in  Betreff  der  ^\o  GG.  kein  Zweifel  berrsöbt. 

Hat  man  zu  0,2  Grm.  Eisen  20  bis  30  GG.  Gbamäleonlösung  ge- 
braucht, so  ist  der  Goncentrationsgrad  der  letzteren  für  die  meisten  Eisen- 
bestimmangen  gerade  recbt,  —  bat  man  viel  weniger  gebraucht,  so  ist 
die  Lösung  zu  concentrirt.  Man  bringt  daher  den  ganzen  Yorrath  durch 
Zagiessen  einer  entsprechenden  Wassermenge  zum  annähernd  richtigen 
Goncentrationsgrad  und  wiederholt  den  vorher  beschriebenen  Versuch 
mit  einer  neuen  Menge  Eisen.  —  Hat  man  zu  0,2  Eisen  viel  mehr  als 
30  CC.  Cbamäleonlösung  verwandt,  so  ist  die  Lösung  zwar  nicht  un- 
brauchbar, aber  das  Arbeiten  damit  wird  in  dem  Maasse  langwieriger  und 
onbequemer,  als  ihr  Goncentrationsgrad  von  dem  oben  angegebenen  ab- 
weicht. 

Nachdem  der  Versuch  mit  der  Gbamäleonlösung  von  annähernd  rich- 
tiger Gonoentration  beendigt  ist,  berechnet  man,  welche  Menge  Eisen  sich 
mit  100  CG.  Cbamäleonlösung  aus  Oxydul  in  Oxyd  überfahren  lässt.  Es 
geschieht  durch  einen  einfachen  Regel-de-Tri-Ansatz.  Hätte  man  z.  B. 
zu  0,210  Grm.  Eisen  23,5  CG.  Ghamäleonlösung  gebraucht,  so  wird  der- 
selbe alao: 

23,5  CG.  :  0,210  Grm.  =  100  GG.  :  x  Grm. 

X  =  0,8936  Grm. 
Da  von  der  Richtigkeit  der  Titre-Stellung  die  Genauigkeit  aller  mit  der 
Chamftleonlöeung  vorzunehmenden  Bestimmungen  abhängt,  so  lasse  man 
68  bei  einem  Versuche  nicht  bewenden,  sondern  wiederhole  denselben  noch 
einmal. 

Da  endlich  auch  der  reinste  Eisendraht  nicht  aus  chemisch  reinem  Eisen 
besteht,  aondem  etwas  Kohlenstoff  enthält,  so  kann  man  bei  Analysen,  bei 
welcben  es  sich  um  einen  möglichst  hohen  Grad  von  Genauigkeit  handelt, 
die  abgewogene  Eisendrahtmenge  dadurch  auf  reines  Eisen  reduciren, 
daae  man  sie  mit  0,997  multiplicirt.  Man  geht  dabei  von  der  durchschnitt- 
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lieh  richtigen  Voraussetzang  aus,  dasB  der  Draht  0,3  Proc.  fremde  Be- 
standtheile  enthalte. 

Stimmen  bei  der  Titre-Stellang  die  Resultate  in  der  Art  überein, 
dasB  die  Eisenmengen,  welche  100  CG.  Chamäleonlösung  entsprechen,  bei 
einer  Quantität  von  etwa  1  Gramm  nur  um  1  bis  3  Milligramme  von  ein- 
ander abweichen,  so  sind  die  Resultate  vollkommen  befriedigend.  Ist 
die  Differenz  bedeutend  grösser,  so  ist  es  nothwendig,  noch  einen  dritten 
Versuch  anzustellen. 

Anstatt  verdünnter  Schwefelsäure  kann  man  zum  Auflösen  desEiflens 
auch  verdünnte  Salzsäure  anwenden,  doch  muss  man  dann  um  so  vorsich- 
tiger sein,  dass  die  Lösung  beim  Titriren  nicht  zu  ooncentrirt  und  nicht 
warm  sei,  sonst  entwickelt  sich  Chlor  und  der  Versuch  wird  weniger 
genau.  —  Fehlt  es  in  der  Lösung  an  freier  Säure,  so  nimmt  die  Flüssig- 
keit eine  braune  Farbe  an,  wird  trüb  und  setzt  einen  braunen  Nieder- 
schlag (Manganhyperoxyd  und  Eisenoxyd)  ab.  Diese  Erscheinungen  kön- 
nen auch  dann  eintreten,  wenn  man  die  Chamäleonlösung  zu  rasch  oder 
bei  mangelnder  Bewegung  der  Eisenlösung  zusetzt.  Es  ist  am  besten, 
Versuche,  bei  denen  sich  Solche  Abnormitäten  gezeigt  haben,  zu  verwer- 
fen. —  Der  Umstand,  dass  die  durch  den  letzten  Tropfen  geröthete  Lö- 
sung sich  nach  einiger  Zeit  wieder  entfärbt,  darf  nicht  befremden ;  es  ge- 
schieht dies  stets,  denn  eine  verdünnte  Lösung  von  freier  Uebermangan- 
säure  hält  sich  nicht  lange  unzersetzt. 

bb.  Titrirung  auf  schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammon. 
Man  wägt  von  dem  nach  §.  65.  4.  dargestellten  reinen  Salze,  nachdem 
man  die  Krystalle  zerrieben  und  zwischen  glattem  Fliesspapier  gepresst 
hat,  etwa  1,4  Grramm  aufs  Genaueste  ab,  löst  sie  in  etwa  200  CC.  destil- 
lirtem  Wasser,  fügt  etwa  20  CC.  verdünnte  Schwefelsäure  zu  und  verfahrt 
im  Uebrigen  wie  in  aa. 

Da  das  schwefelsaure  Eisenoxydul-Ammon  genau  '^|^  seines  Gewichtee 
Eisen  enthält,  so  wird  die  zur  Feststellung  des  Wirkungswerthes  von 
100  CC.  Chamäleonlösung  erforderliche  Rechnung  sehr  einfach.  Hätten 
wir  z.  B.  zu  1,400  Gramm  des  Eisensalzes  2Ö  CC.  Chamäleonlösung  ge- 
braucht, so  würde  sie  also 

-f  =  0,2 

25  :  0,2  =  100  :  x 
X  =  0,8 

War  das  Salz  unrein,  enthielt  es  z.  B.  dem  Eisenoxydul  isomorphe 
Basen  (Mangan oxydnl,  Magnesia  etc.),  oder  war  es  oxydhaltig  oder  feucht 
so  erhält  man  den  Wirkungswerth  der  Chamäleonlösung  zu  hoch,  weil 
man  alsdann  in  der  Salzmenge,  deren  Beziehung  zur  Chamäleonlösung 
festgestellt  worden  ist,  einen  höheren  Eisenoxydul-,  beziehungsweise  Eisen- 
gehalt voraussetzt,  als  solcher  in  Wirklichkeit  vorhanden  ist. 

CC.  Titrirung  auf  Oxalsäure.  Die  Grundlage  dieses  Verfahrens 
ist  folgende: 
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Tröpfelt  man  zu  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  warmen  Auf- 
lösung von  Oxalsäure "  Ghamäleonlösung',  so  oxydirt  die  frei  werdende 
Uebermangansäure  die  Oxalsäure  sofort  zu  Kohlensäure  (5  Ca  0$  +  3  S  O3 
+  KO,  MnaOi  =  IOCO2  +  2MnO,  SO3  +  KO.SOs).  Zur  Oxyda- 
tion von  1  Aeq.  Oxalsäure  (einbasisch  gedacht)  und  2  Aeq.  £isen  (im 
Zustande  des  Oxyduls)  sind  somit  gleiche  Mengen  Uebermangansäure  er- 
forderlich, und  es  entsprechen  demnach  in  dieser  ihrer  Beziehung  zu 
Uebermangansäure  63  Theile  (1  Aeq.)  krystallisirte  Oxalsäure  56  Theilen 
(2  Aeq.)  Eisen. 

Durch  Auflösen  von  6,3  Gramm  reiner  krystallisirter  Oxalsäure 
(S-  65.  1.)  oder  4,5  Gramm  reinem,  bei  100®  C.  getrocknetem  Oxalsäure- 
hydrat  in  Wasser  zu  1  Liter  Lösung  erhält  man  Zehntel-Normaloxalsäure- 
lösung, welche  für  vorliegende  Zwecke  gerade  geeignet  ist.  Man  bringt  50  CG. 
derselben,  entsprechend  0,315  Gramm  krystallisirter  Oxalsäui-e  oder  0,28 
Gramm  Eisen  in  ein  Becherglas,  verdünnt  mit  ungefähr  100  CG.  Wasser, 
fügt  6  bis  8  CG,  concentrirte  Schwefelsäure  zu  und  erwärmt  auf  etwa 
60®  G.  Iklan  stellt  jetzt  das  Becherglas  auf  ein  Blatt  weissen  Papiers  und 
tröpfelt  unter  Umrühren  die  Ghamäleonlösung  aus  der  Bürette  hinzu. 
Wenn  man  genau  nach  Angabe  verf&hrt,  verschwinden  die  rothen  Tropfen 
im  Anfange  nicht  sehr  schneU,  später  aber,  wenn  dieReaction  einmal  ein- 
geleitet ist,  längere  Zeit  hindurch  augenblicklich,  ohne  dass  sich  der  min- 
deste Ghlorgeruch  *)  wahrnehmen  lässt.  Sobald  die  Tropfen  anfangen  lang- 
samer SU  verschwinden ,  tröpfelt  man  ^ehr  vorsichtig  zu ,  und  es  gelingt 
alsdann  sehr  leicht,  die  Endreaction,  welche  in  der  farblosen  Flüssigkeit 
besonders  schön  eintritt,  durch  den  letzten  Tropfen  Ghamäleonlösung  her- 
Torznrufen.  Die  verbrauchten  Gubikcentimeter  derselben  entsprechen 
0,28  Gramm  Eisen. 

War  die  Oxalsäure  nicht  vollkommen  trocken  oder  nicht  ganz  rein, 
so  findet  man  natürlicherweise  den  Wirkungswerth  der  Ghamäleonlösung 
zu  hoch. —  Anstatt  reiner  Oxalsäure  kann  man  auch  (nach  Saint-Gilles 
Yorsclihig)  krystallisirtes  oxalsaures  Ammon  (N  £[40,0203  -|-  a^*)  anwen- 
den. Dasselbe  ist  leicht  rein  darzustellen,  hält  sich  gut  und  lässt  sich 
genau  abwägen.  Es  ist  jedoch  nicht  räthlich,  eine  Normallösung  dieses 
Salzes  Yorräthig  zu  halten,  da  dieselbe  zum  Schimmeln  geneigt  ist.  71  Thle. 
des  krystallisirten  Salzes  entsprechen  56  Thln.  Eisen. 


Yon  diesen  drei  Methoden,  den  Titre  der  Ghamäleonlösung  festzu- 
stellen, ist  die  erste  die  ursprünglich  von  Marguerite  angegebene.  Das 
sclrwefelsaure  Eisenoxydul-Ammon  hat  Fr.  Mohr,  die  Oxalsäure  Hempel 
zuerst  angewandt.  Alle  drei  Yerfahrungsweisen  liefern,  wenn  genau  gear- 
beitet wird  und  die  Präparate  absolut  rein  und  trocken  sind,  gute  und 
übereinstimmende  Resultate. 

Fär  mich  ist  die  erste  Methode  die  beruhigendste,  weil  sie  die  un- 


^)  Die  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  enthält  oft  viel  Cblorkalium. 
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mittelbarste  ist  und  weil  man  höchstens  darüber  im  Zweifel  sein  kann,  ob 
die  Voraussetzung,  der  Draht  enthalte  99,7  Proc.  Eisen,  auch  ganz  richtig 
sei,  ein  Zweifel,  der  aber  nicht  sehr  belangreich  ist,  denn  um  mehr  als  ^'lo 
oder  ^/lo  Proc.  wird  man  sich  hierbei  nie  irren.  Die  Anwendung  der  bei- 
den anderen  Methoden  ist  aber,  wie  leicht  ersichtlich,  etwas  bequemer, 
weil  man  bei  Benutzung  der  zweiten  das  Lösen  des  Eisens  etc.  spart  und 
beim  Gebi*auch  der  dritten  gar  nicht  zu  wägen  braucht.  —  Dieser  Vorzug, 
welcher  früher,  als  man  die  unreine  Chamäleonlösung  bei  jeder  Versuchs- 
reihe  neu  titriren  musste,  von  Belang  war,  verdient  jetzt,  da  der  Titre 
der  reinen  Chamäleonlösung  constant  bleibt,  kaum  mehr  Erwähnung. 

Hat  man  sehr  verdünnte  Eisenlösungen  zu  prüfen,  z.  B.  eisenhaltige 
Mineralwasser,  deren  Gehalt  an  Eisenoxydul  man  durch  directe  Oxydation 
mit  Chamäleonlösung  sehr  annähernd  und  überaus  rasch  bestimmen  kann, 
so  muss  man  sich  einer  ganz  verdünnten  Chamäleonlösung  bedienen,  z.  B. 
einer  solchen,  von  welcher  100  CC.  0,1  Grm.  Eisen  entsprechen.  Der 
Wirkungswerth  derselben  ist  mit  entsprechend  kleinen  Mengen  von  Eisen, 
schwefelsaurem  Eisenoxydul-Ammon  oder  Oxalsäure  direct  festzustellen. 

Bei  solchen  Titrirungen  kommt  der  Umstand,  dass  zum  Färben  von 
reinem  angesäuerten  Wasser  eine  gewisse  Menge  Chamäleonlösung  erfor- 
derlich ist  (welcher  bei  Verwendung  concentrirterer  Chamäleonlösung  ohne 
Belaug  ist),  schon  wesentlich  in  Betracht,  denn  von  einer  so  verdünnten 
Chamäleonlösung  braucht  man  in  der  That  eine  messbare  Quantität,  um  der 
anzuwendenden  Wassermenge  die  gewünschte  röthliche  Färbung  zu  geben. 

Man  stellt  sich  daher  entweder  bei  der  Ermittelung  des  Titree  eine 
mit  ausgekochtem  Wasser  bereitete  Lösung  von  Eisen  oder  schwefelsau* 
rem  Eisenoxydul-Ammon  dar,  welche  etwa  eben  so  viel  Eisen  enthält^  als 
man  bei  dem  zu  prüfenden  Mineralwasser  voraussetzt,  und  verwendet  bei 
Feststellung  des  Titres  und  bei  der  Prüfung  der  eisenhaltigen  Flüssigkeit 
gleiche  Volumina,  —  oder  man  ermittelt  durch  besondere  Versuche  die 
Vio  OC.  Chamäleonlösung,  welche  erforderlich  sind,  um  einem  der  beim 
Titriren  dienenden  uud  einem  der  -zu  prüfenden  Eisenoxydullösung  glei- 
chen Volumen  reinen  angesäuerten  Wassers  die  gewünschte  blassrothe  Fär- 
bung zu  geben.  Die  so  gefundenen  ^/lo  CC.  werden  alsdann  von  den 
beim  Titriren  und  Prüfen  verbrauchten  Raumtheilen  der  Chamäleonlosong  i 
abgezogen,  und  so  die  Volumina  der  zur  Oxydation  des  Eisenoxyduls  wirk-  | 
lieh  verwendeten  Chamäleonlösung  mit  voller  Sicherheit  ermittelt. 

ß.  Ausführung  des  Versticks. 

Dieselbe  ergiebt  sich  aus  a,  von  selbst.  Man  löst  die  auf  Cizen- 
oxydul  zu  prüfende  Verbindung,  stets  am  besten  unter  Anwendung  eines, 
Eohlensäurestromes  (s.  Fig.  63  auf  Seite  230),  in  Wasser,  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  lässt  im  Kohlensäurestrom  erkalten,  ver-* 
dünnt  in  geeigneter  Weise  (wenn  es  sich  thun  lässt,  etwa  so,  d 
die  Lösung  einer  ungefähr  0,2  Grm.  Eisen  enthaltenden  Substanx  aai{ 
etwa  200  CC.  gebracht  wird),   setzt,  wenn  freie  Säure  in  genügende; 
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Menge  noch  nicht  zugegen  ist,  ungefähr  20  CC.  verdünnte  Scliwefelsäure 
zn,  tröpfelt  aus  der  Bürette  Cham&leonlösung  su  bis  zur  beginnenden 
Röthung  der  Flüssigkeit,  und  liest  dann  wieder  ab.  Da  der  Titre  der 
Chamäleon lösung  bekannt  ist,  so  ergiebt  sich  die  Menge  des  Eisenoxydnls 
darch  die  einfisuihste  Rechnung.  —  Gesetzt  100  CO.  Cham&leonlösung 
ent^rechen  0,98  Eisen,  und  zur  Oxydation  des  gesuchten  Eisenoxyduls 
waren  erforderlich  25  CO.,  so  erhalten  wir  den  Ansatz: 

100  :  0,98  =  25  :  X 
X  =  0,245. 
Somit  waren  0,245  Grm.  Eisen  im  Zustande  des  Oxyduls  vorhanden. 

Wie  man  zu  verfahren  habe,  wenn  die  Lösung  neben  Eisenoxydul 
Oxyd  enthält,  wird,  sofern  man  den  Eisengehalt  im  Ganzen  kennen  lernen 
wiä,  in  §.  113,  sofern  man  die  Menge  des  Oxyds  und  des  Oxyduls  geson« 
dert  ermitteln  wül,  im  fünften  Abschnitt  gezeigt  werden. 

b.    Verfahren  von  Penny   (später  empfohlen   von  Schabus). 

Setzt  man  zu  einer  stark  sauren  Eisenoxydullösung  zweifach  chrom- 
sam-es  EaH,  so  wird  das  Eisenoxydul  in  Oxyd  übergeführt,  während  die 
Chromsäure  in  Chromoxyd  übergeht  (6  Fe  0  +  2  Cr  O3 = 3  Fe2  O3  -|-  Crj  O3). 

Löst  man  nun  0,1  Aeq.  zweifach  chromsaures  Kali  =  14,759  Grm. 
zu  1  Liter  Flüssigkeit,  so  kann  man  damit  0,6  Aeq.  =  16,8  Grm.  Eisen 
ans  Oxydul  in  Oxyd  verwandeln,  und  50  CC.  obiger  Lösung  entsprechen 
Eomit  0,84  Orm.  Eisen. 

Man  achte  wohl  darauf,  dass  das  saure  chromsaure  Kali  vollkommen 
rein  sei,  erhitze  es  in  einem  Porzellantiegel  bis  es  eben  geschmolzen  ist, 
giesse  es  auf  einen  Porzellanscherben  aus,  lasse  es  unter  dem  Exsiccator 
erkalten,  wobei  es  von  selbst  zerberstet,  und  wäge  dann  ab.  Ausser  der 
genannten  Lösung  bereitet  man  sich  auch  eine  zehnfach  verdünnte  Lösung, 
welche  somit  im  Liter  0,01  Aeq.  saures  chromsaures  Kali  enthält. 

Sehr  zu  empfehlen  ist  es,  die  fertige  Lösung  auf  ihre  Bichtigkeit  zu 
prüfen,  indem  man  mit  Hülfe  derselben  eine  bekannte  Menge  zu  Oxydul 
i^elösten  reinen  Eisens  (siehe  §.  112.  2.  a.  a.  aa.)  oxydirt. 

Bei  der  Ausführung  verdünnt  man  die  Oxydullösung  hinlänglich, 
versetzt  mit  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  in  nicht  zu  geringer 
Menge  und  tröpfelt  alsdann  unter  Umrühren  die  Lösung  des  chromsauren 
Kalis  ana  der  Bürette  zu.  Die  fast  farblose  Lösung  wird  bald  anfangs 
bell,  allmählich  dunkler  chromgrün.  Man  nimmt  nun  von  Zeit  zu  Zeit 
mittelst  des  zum  Umrühren  dienenden  feinen  Glasstabes  einen  Tropfen 
lieraus  und  vereinigt  ihn  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  Ferrid- 
:yanka]iam,  deren  man  viele  auf  einen  Porzellanteller  gesprengt  hat.  Ist 
iie  entstehende  Blaufärbung  noch  dunkel,  so  braucht  man  mit  dem  wei- 
eren  Zufug'en  der  chromsauren  Kalilösung  noch  nicht  ängstlich  zu  sein, 
an^  sie  aber  an  schwach  zu  werden,  so  setzt  man  behutsamer  zu,  und 
:nletzt  prüft  man  nach  Zusatz  von  je  zwei  oder  je  einem  Tropfen.  Sobald 
keine  Blanfl&rbung  mehr  eintritt,  ist  die  Oxydation  beendigt.  —  Da  die 
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Reaction  so 'empfindlich  ist,  so  lässt  sich  der  Punkt  auf  einen  Tropfen  genau 
mit  Leichtigkeit  treffen.  Während  man  am  Anfange  ganz  kleine  Tröpf- 
chen der  Lösung  zur  Prüfung  verwendet  (um  den  hierdurch  entstehenden 
Substanzverlust  möglichst  gering  zu  machen),  nimmt  man  zuletzt  grössere 
Tropfen,  damit  man  die  Reaction  recht  deutlich  sehen  kann,  und  beobachtet 
erst  nachdem  die  Tropfen  einige  Zeit  in  Berührung  sind.  —  Die  Genauig- 
keit der  Resultate  wird  gesteigert,  wenn  man  von  der  concentrirteren  Lö- 
sung von  chromsaurem  Kali  nur  so  lange  zusetzt,  bis  die  Oxydation  fast 
beendigt  ist,  dann  aber  bis  zum  Schlüsse  die  zehnfach  verdünnte  anwendet 
Bringt  man  von  der  eisenhaltigen  Substanz  genau  0,84  Gramm  in 
Lösung,  so  geben  die  verbrauchten  halben  CG.  der  concentrirten  Losung 
die  Procente,  die  der  verdünnteren  die  Zehntelprocente  von  im  Zustande 
des  Oxyduls  vorhandenem  reinen  Eisen  an.  —  Wie  bei  Anwesenheit  von 
Oxyd  zu  verfahren  ist,  wird  in  §.  113  gesagt  werden.  —  Fehlt  es  in  der 
Lösung  an  freier  Säure,  so  kann  sich  braunes  chromsaures  Chromoxyd 
bilden,  auf  welches  die  Eisenoxydullösung  nicht  mehr  desoxydirend  wirkt. 


Von  den  beiden  Maassmethoden  hat  die  erste  den  wesentlichen  Vor- 
zug, dass  man  ohne  besondere  Prüfung  die  Beendigung  der  Oxydation 
an  der  eintretenden  Röthung  der  Flüssigkeit  wahrnimmt,  während  der 
zweiten  der  zukommt,  dass  sich  die  Lösung  des  chromsauren  Kalis  bUlig 
und  bequem  beschaffen  und  unverändert  aufbewahren  lässt.  Seit  man 
aber  Chamäleonlösung  von  gleichbleibendem  Gehalte  darzustellen  weiss, 
ist  die  Eisentitrirung  mit  chromsaurem  Kali,  wenigstens  in  den  chemi- 
schen Laboratorien,  nicht  mehr  häufig  in  Gebrauch, 

§.  113. 
6.    Eisenoxyd. 

a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Eisenoxyds  lösen  sich  in  Wasser,  das  reine 
Eisenoxyd,  sowie  die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  desselben,  wer- 
den meist  von  Salzsäure  aufgenommen.  In  manchen  Fällen  geht  die  Lo- 
sung schwierig  von  Statten,  daher  man  die  Verbindung  im  feinzertheilten 
Zustande  und  die  Salzsäure  concentrirt  anwenden  muss.  Man  nimmt 
alsdann  die  Auflösung  in  einem  Kolben  vor  und  beschleunigt  sie  durch 
Erwärmen,  welches  oft  viele  Stunden  lang  fortgesetzt  werden  muBs.  Er- 
hitzung bis  zum  Kochen  ist  zweckwidrig.  —  In  Salzsäure  unlösliche  Eisen- 
erze werden  behandelt  wie  die  entsprechenden  Eisenoxydul  Verbindungen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Eisenoxyd  wird  nach  §.81  in  der  Regel  als  solches,  seltener  nacl^ 
Ueberführung  in  Eisensulfür  gewogen.  Es  kann  ausserdem  mittelst  inJ 
dii'ecter  Methoden  und  endlich,  sowohl  direct,  als  nach  vorher^egrange« 
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ner  Reduction  zu  Oxydul,  mittelst  rnftasBanalytiBoher  Methoden  beBtimmt 
werden.  —  Das  UeberfiLhren  in  Oxyd  geschieht  entweder  durch  Fällung 
als  Oxydhydrat,  welcher  zuweilen  eine  Präcipitation  als  Schwefeleisen,  als 
bemsteinsaures ,  als  basisch  essigsaures  oder  als  basisch  ameisensaures 
Eisenoxyd  vorhergeht,  oder  durch  Glühen. — Während  die  Maassanalysen 
sowie  die  nur  selten  in  Gebrauch  kommenden  indirecten  Bestimmungs- 
weisen in  fast  allen  Fällen  anwendbar  sind,  lassen  sich  verwandeln  in 

1.  Eisenoxyd: 

a.  Durch  Fällung  als  Oxydhydrat: 

Alle  in  Wasser  löslichen  Salze  mit  unorganischen  oder  flüchtigen 
organischen  Säuren,  —  diejenigen  unlöslichen,  deren  Säure  sich 
beim  Auflösen  entfernen  lässt. 

b.  Durch  Fällung  als  SchwefeUisen: 
Alle  Eisen  Verbindungen  ohne  Ausnahme. 

c.  Durch  Fällung  als  hernsteinsaures  Eisenoxyd  und 

d.  Durch  Fällung  als  basisch  essigsaures  o4er  ameisensaures  Eisen» 
oxyd: 

Sämmtliche  unter  a.  ganannte  Verbindungen. 

e.  Durch  Giühen: 

Alle  Eisenoxydsalze  mit  flüchtigen  Sauerstoffsäuren. 

2.  Eisensulfür: 

Alle  Eisenverbindungen  ohne  Ausnahme. 

Die  Methode  1.  e.  wird,  wo  sie  angeht,  der  Schnelligkeit  in  der  Aus- 
führung wie  auch  der  Genauigkeit  halber,  den  anderen  vorgezogen.  Das 
Verfahren  1.  a.  ist  das  gebräuchlichste.  Die  Methoden  1.  b.  oder  2.  die- 
nen hauptsächlich  zur  Scheidung  des  Eisenoxyds  von  anderen  Basen.  Sie 
werden  femer  in  den  Fällen  angewendet,  in  welchen  a.  nicht  zulässig  ist, 
so  namentlich  bei  Gegenwart  von  Zucker  oder  anderweitigen  nichtflüch- 
tigen organischen  Substanzen,  sowie  zur  Bestimmung  des  Eisenoxyds 
in  seinen  Verbindungen  mit  Phosphorsäure  und  Borsäure.  —  Die  Metho- 
den 1.  c.  und  1.  d.  werden  lediglich  bei  Scheidungen  angewendet.  —  Im 
chromsanren  und  kieselsauren  Salze  bestimmt  man  das  Eisenoxyd  nach 
>i.  130  und  §.  140.  —  Die  maassanalytischen  Bestimmungen  des  Eisen- 
oxyds  (namentlich  die  nach  vorhergegangener  Reduction  zu  Oxydul)  sind 
bei  technischen  Untersuchungen  fast  ausschliesslich  und  auch  bei  wissen- 
.*^chafÜicbeD  Analysen  sehr  häufig  in  Gebrauch. 

1.    Bestimmung  als  Eisenoxyd, 

a.    Durch  Fällung  als  Oxydhydrat. 

Man  versetzt  die  in  einer  Schale  oder  einem  Becherglase  befindliche 
Lösung  mitAmmon  im  Ueberschuss,  erwärmt  bis  fast  zum  Kochen,  decan- 
ürt  mehrmals,  indem  man  durch  ein  Filter  abgiesst,  filtrirt,  wäscht  mit 
heissem  Wasser  sorgfältig  aus,  trocknet  vollständig  (wobei  der  Nieder- 
schlag aofiserordentlich  zusammenschwindet)  und  glüht  nach  der  §.53 
ang^ebenen  Methode. 
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Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.81.  Die  Me- 
thode ist  frei  von  Fehlerquellen.  —  Man  trage  Sorge,  den  Niederschlag 
unter  allen  Umständen,  selbst  dann,  wenn  keine  feuerbeständigen  Sub- 
stanzen auszuwaschen  sind,  vollkommen  auszusüssen;  denn  enthält  der- 
selbe noch  Salmiak,  so  erleidet  man  Verlust,  indem  sich  Eisen  als  Chlorid 
verflüchtigt.  Auch  versäume  man  nicht,  nach  dem  Wägen  den  Niederschlag 
oder  eine  Probe  desselben  in  starker  Salzsäure  zu  lösen,  und  so  zu  prüfen, 
ob  das  Oxyd  frei  von  Kieselsäure  ist;  etwa  anwesende  bleibt  ungelöst 

b.    Durch  Fällung  als  Schwefeleisen. 

Man  versetzt  die  in  einem  nicht  zu  grossen  Kolben  befindliche  Lo- 
sung mit  Ammon,  bis  alle  freie  Säure  abgestumpft  ist  (bei  Abwesenheit 
organischer  nichtflüchtiger  Substanzen  schlägt  sich  hierbei  ein  wenig 
Eisenoxydhydrat  nieder,  was  jedoch  keinen  Nachtheil  bringt),  fügt  zu- 
nächst Salmiak,  wenn  solcher  noch  nicht  in  genügender  Menge  vorhanden, 
dann  farbloses  oder  gelbliches  Schwefelammonium  im  massigen  lieber- 
schuss  zu,  endlich  Wasser,  bis  die  Flüssigkeit  in  den  Hals  des  Kolben» 
reicht.  Man  verstopft  denselben  und  lässt  ihn  an  einem  warmen  Orte 
stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  klar  und  gelblich  (ohne  allen  Stich  ins  Grüne)  erscheint. 
Man  wäscht  den  Niederschlag,  wenn  er  irgend  bedeutend  ist,  erst  durch 
Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  aus  und  verwendet  hierzu  Wasser ,  dem 
man  anfangs  mehr,  allmählich  weniger,  zuletzt  keinen  Salmiak,  stets  aber 
Schwefelammonium  zugesetzt  hat  Bei  dem  Decantiren  giesst  man  die 
Flüssigkeiten  nicht  durch  ein  Filter,  sondern  geradezu  in  einen  Kolben 
ab.  Ist  das  Auswaschen  durch  Decantation  beendigt,  so  filtrirt  man  erst 
die  abgegossenen  Flüssigkeiten,  bringt  dann  den  Niederschlag  aufs  Filter 
und  wäscht  ihn  ohne  Unterbrechung  aus.  Den  Trichter  hält  man  dabei 
mit  einer  Glasplatte  bedeckt.  —  Unterlässt  man  diese  YorsichtsmaasB- 
regeln,  so  erleidet  man  Verlust,  indem  sich  das  Schwefeleisen  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  allmählich  oxydirt  und  als  schwefelsaures  Eisenoxydul 
in  das  Filtrat  kommt.  Da  es  in  diesem  durch  das  darin  vorhandene 
Schwefelammonium  wieder  niedergeschlagen  wird,  so  färbt  sich  das  Filtrat 
in  solchen  Fällen  grünlich,  und  erst  allmählich  setzt  sich  darin  ein  schwar- 
zer Niederschlag  ab.  Zusatz  von  Salmiak  befördert  dessen  Abscheidung 
in  hohem  (jrade. 

Sobald  das  Auswaschen  beendigt  ist,  bnngt  man,  wenn  man  nicht 
vorzieht,  das  hydratische  Schwefeleisen  nach  2,  als  wasserfreies  Eisensnlfür 
zu  wägen,  den  feuchten  Niederschlag  sammt  dem  Filter  in  ein  Becherglast 
übergiesst  ihn  mit  etwas  Wasser  und  fügt  alsdann  Salzsäure  hinzu ,  bis 
alles  Schwefeleisen  gelöst  ist.  Man  erwärmt  nunmehr,  bis  der  Gremcb 
nach  Schwefel wasserstofl"  verschwunden,  filtrirt  in  einen  Kolben,  vräscbi 
das  zurückbleibende  Papier  sorgf^tig  aus,  erwärmt  das  Filtrat  mit  Sal^ 
petersäure  (§.  112.  1.)  bis  zur  erfolgten  Oxydation  und  fallt  endlich  mi^ 
Ammon  nach  a. 
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Enthalt  eine  LöBung  Yon  weinBaorem  Eisenozyd-Alkali  einen  bedeu- 
tenden Üeberschuss  von  kohlensaarem  Alkali,  so  wird,  nach  Blumenau, 
die  Ffillnng  des  Eisens  als  Schwefeleisen  mehr  oder  weniger  verhindert. 
Man  hat  daher  in  solchem  Falle  die  Flüssigkeit  mittelst  einer  Sänre  fast 
ZQ  neutralisiren,  bevor  man  mit  Schwefelammoninm  fallt. 

c    Dorch  Fällung  als  bemsteinsaures  Eisenoxyd. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Eisenoxydlösung 
tropfenweise  mit  sehr  verdünntem  Ammon,  bis  sich  ein  kleiner  Theil  des 
Eisens  als  Oxydhydrat  niedergeschlagen  hat,  und  erwärmt  alsdann  gelinde, 
um  zu  Beben,  ob  der  Niederschlag  wieder  gelöst  wird  oder  nicht.  Wird 
er  gelöst,  so  fügt  man  von  Neuem  einige  Tropfen  verdünnten  Ammon s 
zu  und  verfahrt  auf  dieselbe  Weise ,  wird  er  nicht  gelöst  und  zeigt  die 
Flüssigkeit  noch  braunrothe  Farbe,  so  sind  die  zur  weiteren  Fällung 
erforderlichen  Bedingungen  erfüllt;  ist  hingegen  die  Flüssigkeit  farblos, 
so  ist  zuviel  Ammon  hinzugefügt  worden,  daher  man  behutsam  wieder 
zuerst  etwas  Salzsäure,  dann  neuerdings  Ammon  hinzusetzt,  bis  der  be- 
zeichnete Punkt  erreicht  ist.  Man  fflgt  alsdann  eine  ganz  neutrale  Lö- 
sung von  bemsieinsaurem  Ammon  hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht«  erwärmt  gelinde,  lässt  vollständig  erkalten,  filtrirt,  wäscht  mit 
kaltem  Wasser,  zuletzt  mit  warmer  Ammonflüssigkeit  aus,  wodurch  der 
NiederBchlag,  indem  er  seine  Säure  grösstentheils  verliert,  dunkler  wird, 
trocknet  endlich  das  Filter  im  Trichter  und  fährt  den  Niederschlag  durch 
Glühen  (§•  53)  in  Eisenoxyd  über.  —  Das  Auswaschen  des  Niederschlages 
mit  Ammon  hat  zum  Zweck,  einen  Theil  der  Säure  zu  entfernen,  da  im 
anderen  Falle,  wenn  man  das  nur  mit  Wasser  ausgewaschene  Salz  glüht, 
leicht  ein  Theil  des  Eisenoxyds  redncirt  wird.  Fürchtet  man,  dass  dies 
(geschehen  sei,  so  dampft  man  etwas  Salpetersäure  über  dem  Niederschlag 
ab  und  glüht  nochmals.  Eigenschaften  der  Niederschläge  §.  81.  Die 
Resultate  sind  genau. 

a.    Durch  Fällung  als  basisch  essigsaures  Eisenoxyd. 

Die  in  einem  Kolben  befindliche  hinlänglich  verdünnte  Eisenoxyd- 
lösong  versetzt  man,  sofern  sie  viel  freie  Säure  enthält,  mit  kohlensau- 
rem Natron  oder  Ammon,  bis  dieselbe  grösstentheils  neutralisirt  ist,  fügt 
ahwlann  zu  der  noch  klaren,  aber  schon  tief  roth  gefärbten  Lösung  neu- 
trales essigsaures  Natron  oder  neutrales  essigsaures  Ammon  in  einigem 
Ueberschnss  und  erhitzt  zum  Kochen,  bis  sich  —  wenn  man  das  Kochen 
unterbricht  —  der  entstandene  Niederschlag  klar  absetzt  Man  wäscht 
denselben  mehrmals  durch  Auskochen  und  Decantiren,  zuletzt  auf  dem 
f^ter  mit  siedendem  Wasser  aus,  dem  man  zweckmässig  etwas  essigsaures 
.Ammon  zusetzt,  trocknet,  glüht  (§.  53)  und  wägt  das  erhaltene  Oxyd. 
Man  kann  der  Vorsicht  halber  prüfen,  ob  dasselbe  nach  Zusatz  von  etwas 
Salpetersaare,  nach  dem  Eindampfen  und  Glühen  sein  Gewicht  nicht  ver- 
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ändert.  Mit  wenig  Wasser  übergössen  darf  es  keine  alkalische  Reaction 
zeigen.  —  Resoltate  genau.  —  Oefters  zieht  man  es  vor,  den  Niederschlag 
von  basisch  essigsaurem  Eisenoxyd  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  die 
Lösung  nach  a.  zu  fallen.  —  Statt  der  essigsauren  Salze  lassen  sich  mit 
bestem  Erfolge  auch  die  entsprechenden  ameisensauren  anwenden  (§.  82. 
e.  und  f.). 

e.    Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  im  bedeckten  Tiegel  anfangs  gelinde,  allmählich  mög- 
lichst stark,  bis  das  Gewicht  des  zurückbleibenden  Oxyds  nicht  mehr 
abnimmt. 

2.  Bestimmung  als  wasserfreies  Eisensulfür. 

Die  Bestimmung  des  nach  1.  b.  -gefällten  hydratischen  SchwefeleisenB 
kann  auch  sehr  gut  dadurch  ausgeführt  werden,  dass  man  dasselbe  in 
wasserfreies  Eisensulfür  überführt.  Man  verfahrt  wie  bei  Zink  (§.  108.2.). 
Die  Glühhitze,  welcher  man  zuletzt  das  Eisensulfür  im  Wasserstoffstrome 
aussetzt,  sei  nicht  zu  schwach,  da  dasselbe  weiteren  Schwefel  ziemlich  fest 
zurückhält.  Ich  empfehle  daher  auch,  den  Rückstand  nach  dem  ersten 
Wägen  nochmals  im  Wasserstoffstrom  zu  glühen  und  wieder  zu  wägen.  Ob 
sich  das  hydratische  Schwefeleisen  beim  Trocknen  oxydirt  hat  oder  nicht, 
ist  gleichgültig.  —  Auf  dieselbe  Art  kann  schwefelsaures  Eisenoxydoi 
und  Eisenoxyd  in  Schwefeleisen  verwandelt  werden,  nachdem  man  sie 
vorher  durch  Glühen  im  Porzellantiegel  entwässert  hat  (H.  Rose*^).  Die 
von  Gesten  erhaltenen,  von  H.  Rose  angeführten,  sowie  die  in  meinem 
Laboratorium  erhaltenen  Resultate  sind  sehr  befriedigend  (AnaL  Belege 
Nro.  78). 

3.  Bestimmung  durch  Maassanalyse. 

a.    Nach  vorhergegangener  Reduction  des  Eisenoxyds  zu  OxyduL 

Die  hier  zu  besprechenden  Methoden  beruhen,  wie  schon  die  üeber- 
Schrift  besagt,  darauf,  dass  man  das  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reducirt  und 
dessen  Menge  bestimmt.  Wir  haben  daher  hier  nur  die  Reduction  der 
Oxydlösung  zu  besprechen ,  denn  das  üebrige  wurde  bereits  beim  Eisen- 
oxydul (§.  112)  auseinandergesetzt. 

Zur  Redaction  des  Eisenoxyds  lassen  sich  eine  Menge  reducirender 
Substanzen  anwenden  (Zink,  Zinnchlorür,  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Säure  etc.)i  aber  nur  die  bewähren  sich  dauernd,  bei  denen  ein  zugefugter 
Ueberschuss  keinen  Nachtheil  bringt.  Mnss  ein  solcher  sehr  sorgfältig  ver- 
mieden oder  mühsam  wieder  entfernt  werden,  so  wird  dadurch  die  Me- 
thode umständlicher  und  leicht  weniger  genau.  Aus  diesem  Grunde  ver* 
dient  das  Zink,  obgleich  es  nicht  sehr  rasch  wirkt,  unbedingt  den  Vorzug 
vor  den  übrigen  Reductionsmitteln. 


*)  Pogg.  Annal.  110.  126. 
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Man  erhitzt  die  von  Salpetersäure  freie  salzsaure  oder  schwefelsaure 
Lösiing,  in  der  ein  massiger  Ueberschuss  von  Säure  vorhanden  sein  miiss, 
in  einem  langh&lsigen,  schief  liegenden  kleinen  Kolben ,  und  wirft  Stück- 
chen eisenfreies  Zink  (§.  60)  hinein;  durch  den  Kolben  leitet  man  einen 
langsamen  Strom  von  Kohlensäure  (Fig.  63,  Seite  230).  Es  beginnt  so- 
fort Wasserstoffentwickelung,'  und  die  Farbe  der  Lösung  wird  in  dem 
Maasse  blässer,  als  das  Oxyd  in  Oxydul  übergeht;  die  Einwirkung  unter- 
stützt man  durch  massiges  Erhitzen ,  auch  fügt  man ,  wenn  nöthig ,  noch 
etwas  Zink  hinzu.  Sobald  die  heisse  Lösung  volbtändig  entfärbt  ist 
(eine  kalte  Lösung  lässt,  da  die  Farbe  des  Eisenchlorids  hauptsächlich 
in  der  Hitze  scharf  hervortritt,  eine  weniger  genaue  Beurtheilung  zu), 
lässt  man  im  Kohlensäurestrom  vollständig  erkalten,  wobei  man  den  Kol- 
ben in  kaltes  Wasser  tauchen  kann,  verdünnt  den  Inhalt  mit  Wasser, 
spült  ihn  vorsichtig  und  unter  Zurücklassung  etwa  ungelösten  Zinks, 
auch  anter  möglichst  vollständiger  Zurücklassung  etwa  aus  dem  Zinke 
ansgeschiedener  Bleiflocken,  in  ein  Becherglas,  spült  mit  Wasser  wieder- 
holt nach  und  verfährt  im  Uebrigen  nach  §.  112.  2.  a.  ß.  (Seite  234).  — 
Enthält  die  Lösung  durch  Zink  faUbare  Metalle,  so  scheiden  diese  sich 
ab,  und  man  ist  alsdann  zuweilen  genöthigt,  zu  filtriren.  In  dem  Falle 
erhitze  man  das  Filtrat  nochmals  mit  Zink,  bevor  man  titrirt.  —  Sollte 
man  sich  eisenfreies  Zink  nicht  verschaffen  können,  so  bestimme  man  die 
Menge  des  im  Zink  enthaltenen  Eisens,  wende  gewogene  Mengen  Zink 
zur  Reduction  an  und  bringe  deren  bekannten  Eisengehalt  in  Abzug. 

Liegen  feste  Eisenoxyd Verbindungen  zur  Analyse  vor,  so  ist  es  zweck- 
mässig, schon  bei  deren  Lösung  in  Salzsäure  Zink  zuzusetzen.  Die  Lö- 
sung wird  dadurch  erleichtert  und  beschleunigt  (0.  L.  Erdmann'"). 

In  Betreff  der  Reduction  einer  Eisenchloridlösung  durch  Zinnchlorfir 
Tergleidie  b. 

b.    Ohne  vorhergegangene  Reduction  zu  Oxydul. 
Die  hierher  gehörenden  Methoden  beruhen  alle  darauf,  dass  man  zu 
der  alles  Eisen  als  Oxyd  enthaltenden  Lösung  ein  Reductionsmittel   hin- 
zufügt, bis  das  Oxyd  in  Oxydul  übergeführt  ist,  und  die  Menge  des  hierzu 
nöthigen  Reductionsmittels  direct  oder  indirect  bestimmt. 

Ton  den  vielerlei  in  dieser  Richtung  gemachten  Yorachlägen  habe 
ich  keinen  einzigen  wirklich  praktisch  gefunden,  weder  die  älteren  noch 
«iie  neuerdings  von  Fr.  Mohr**)  gemachten***). 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  76.  176.    **)  Annal.  der  Chem,  u.  Pharm.  113.  257. 

*^*)  Ich  erwähne  in  Betreff  der  letzteren  nur  kurz,   dass  a.  RhodankuHum ,    mit 

£IiseDcfalorid  and   Salzsäure  gekocht,  schon  an    und  für  sich  eine    Reduction  des 

l^üsenoxjds  herbeifüJirt,  aJso  nicht  als  Indicator  bei  einer  Methode  dienen  kann,  bei 

*-i€^  EÜsenchlorid   in  Siedhitze  durch    Zinnchlorür  reducirt  werden  soll;  —  b.  dass 

'r^trirun^n  bei    einer  Temperatur  yon  50  bis  60^,  wobei  Jodamylum  als  Indicator 

^ilfiDt  und  bei  denen  man  gegen  £nde  vor  Zusatz  eines  jeden  weiteren  Tropfens  der 

r-^^incirenden  Flüssigkeit  mehrere  Minuten  warten  muss,  ob  die  verschwundene  Blau- 

f^rbnng  wieder  eintritt,  wenn  sie  auch,  wie  dies  hier  der  Fall,  brauchbare  Resultate 

^j^e-iern  können,  doch  wahrlich  nicht  zu  den  bequemen  und  empfehlenswerthen  geboren. 

Freie Blai,  qaantitative  Analyse.  \Q 
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Brauchbar  erscheint  mir  nur  folgende  Modification  der  vielen  aaf 
der  Anwendung  des  Zinnchlorürs  beruhenden  Methoden. 
Man  gebraucht  dazu: 

a.  £ine  £isenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalte.  Man  stelle 
dieselbe  dat,  indem  man  10,03  Grm.  feinen  Ciavierdraht,  entsprechend 
10  Grm.  reinem  Eisen,  in  einem  schiefliegenden  langhalsigen  Kolben  in 
Salzsäure  löst»  die  Lösung  mit  chlorsaurem  Kali  oxydirt,  den  Ghlorüber- 
schuBS  durch  längeres  gelindes  Kochen  vollständig  entfernt  und  die  Lö- 
sung schliesslich  auf  1  Liter  verdünnt. 

b.  Eine  klare  Lösung  von  Zinnchlorür.  Ihre  Concentration  sei  der 
Art,  dass  man  mit  einem  Volum  derselben  etwa  ^/j  bis  1  Volum  der 
Eisenchloridlösung  reduciren  kann. 

c.  Eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium,  welche  etwa  0,005  Grm.  Jod 
in  1  GC.  enthält.  Genau  braucht  der  Jodgehalt  derselben  nicht  bekannt  zu  sein. 

Die  Operationen  folgen  sich  nun,  wie  nachstehend  angegeben. 

1.  Man  messe  1  oder  2  GC.  der  Zinnchlorürlösung  ab,  fuge  etwas 
Stärkekleister,  dann  von  der  Jodlösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit  bleibend 
blau  wird.  Das  verbrauchte  Quantum  notirt  man.  Zu  1  CG.  Zinnchlorür- 
lösung wird  man  etwa  2  bis  4  CG.  Jodlösung  gebrauchen  *). 

2.  Man  misst  10  CG.  der  Eisenchloridlösung  ab,  setzt  etwas  Sals- 
säure  zu  und  erhitzt  den  kleinen  die  Flüssigkeit  enthaltenden  Kolben,  am 
besten  auf  einer  Eisenplatte,   bis  sein  Inhalt  zum  Sieden  kommt.     Man 
setzt  alsdann  von  der  Zinnchlorürlösung  anfangs  grössere,  allmählich  klei- 
nere Mengen  in  entsprechenden  Zeitabschnitten  aus  einer  Bürette  zu,  wäh- 
rend man  die  Flüssigkeit  stets  in  gelindem  Sieden  erhält.  Die  gelbe  Farbe 
wird  in  dem  Maasse  heller,  als  die  Reduotion  fortschreitet.     Gegen  Cnde 
setzt  man  die  Zinnchlorürlösung  tropfenweise  zu  und  gestattet  derselben 
genügende  Zeit  zur  Einwirkung.     Es  gelingt  so  leicht,  den  Punkt  der 
gänzlichen  Reduotion  zu  treffen,  denn  der  Uebergang  der  gelblichen  Lö- 
sung in  die  farblose  lässt  sich  gut  erkennen.  —  Man  kühlt  nun  den  Inhalt 
des  Kölbchens  ab,  fügt  etwas  Stärkekleister  und  dann  aus  einer  BCirette 
tropfenweise  Jodlösung  zu,   bis  bleibende  Bläuung  eintritt.     Die  Meng^ 
der  verbrauchten  Jodlösimg   gibt  nach  dem  aus  1.  bekannten  Verhältniss 
die  Quantität  der  im  Ue^berschuss   zugesetzten   Zinnchlorürlösung  an^"^}. 


*)  Die  Menge  der  Jodlosung,  welche  man  hierbei  verbraucht,  ist  etwas  ver- 
schieden, je  nachdem  man  der  Zinnchlorürlösang  eine  grössere  oder  kleinere  Meng^ 
Salzsäure  zusetzt.  Die  Abweichungen  sind  aber  so  unbedeutend  (analyt.  Bele^^- 
Kr.  79),  dass  sie  bei  der  in  Rede  stehenden  Methode,  bei  welcher  stets  nur  gaii^ 
kleine  Zinnchlorürüberschüsse  zu  bestimmen  sind,  ohne  irgend  nennenswertlien  i 
Einfluss  auf  das  Resultat  bleiben.  ! 

**)  Hat  man  zuletzt  die  Zinnchlorürlösung  sehr  vorsichtig  zugesetzt,  so  i^t. 
namentlich  wenn  man  mit  concentrirteren  Lösungen  gearbeitet  hat,  oft  kein  Ik«-^ 
stimmbarer  Ueberschuss  von  Zinnchlorür  in  Lösung.  In  anderen  Fällen  aber  fin(i^-T| 
sich  ein  solcher.  Um  der  Methode  wirklich  Sicherheit  zu  geben,  halte  ich  es  U^>' 
her  für  unerlässlich,  nach  angegebener  Art  auf  einen  Ueherschuss  von  Zinnchlorür! 
zu  prüfen  und  eventuell  solchen  zu  bestimmen. 


|113.]  Eisenoxyd.  243 

Zieht  man  letztere  von  der  im  Ganzen  verbrauchten  Zinnchlorärlösung 
ab,  so  erfährt  man  die  Menge  derselben,  welche  erforderlich  ist,  um  0,1 
Eisen  aus  Oxyd  in  Oxydul  überzuführen. 

3.  Nachdem  man  nun  den  Wirkungswerth  der  Zinnchlorürlösung 
kennen  gelernt  hat,  kann  man  mit  derselben  unbekannte  Eisen  mengen 
ermitteln,  indem  man  diese  in  salzsaure  Lösung  bringt,  etwaiges  Chlorür 
nach  einer  der  §.  112.  1.  a.  oder  c.  genannten  Methoden  in  Chlorid  ver- 
wandelt, aus  der  Lösung  jede  Spur  freien  Chlors  entfernt,  schliesslich 
auf  die  hinlänglich  concentrirte  Eisenchloridlösung  die  Zinnchlorürlösung 
genau  nach  der  in  2.  beschriebenen  Methode  bis  zur  Entfärbung  einwir« 
ken  lässt  und  einen  etwaigen  Zinnchlorürüberschuss  mit  Jodlösnng  er- 
mittelt. Aus  dem  Volum  der  zur  Reduction  verbrauchten  Zinnchlorür- 
lösung ergibt  sich  alsdann  der  Eisengehalt  durch  eine  einfacheRegel*de-tri- 
Rechnung.  Gesetzt  15  CC.  der  Zinnchlorürlösung  entsprechen  0,1  Grm. 
Eisen  (d.  h.  sind  hinlänglich,  um  0,1  Grm.  Eisen  aus  dem  Zustande  des 
Oxyds  in  den  des  Oxyduls  überzuführen),  und  zur  Reduction  der  unbe- 
kannten Menge  Eisenoxyd  habe  man  12  CC.  Zinnchlorür  gebraucht,  so 
enthält  letztere  0,08  Grm.  Eisen,  denn 

15  :  0,10  =  12  :  0,08. 

Die  Methode  liefert  durchaus  befriedigende  Resultate,  vergl.  analyt. 
Belege  Nr.  80.  Da  aber  der  Titre  der  Zinnchlorürlösung  nicht  lange  un- 
verändert bleibt,  somit  vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  bestimmt  werden 
moBs,  so  wird  der  beschriebenen  Methode  nur  in  besonderen  Fällen  der 
Vorzag  vor  der  in  3.  a.  mitgetheilten  zu  geben  sein. 


Anhang  zn  den  %%.  112  und  113. 

Ausser  den  in  den  §§.112  und  113  beschriebenen  Verfahrungswei- 
sen  zur  Bestimmung  des  Eisens  sind  noch  viele  andere,  namentlich  indi- 
recte  Methoden  theils  früher,  theils  in  neuerer  Zeit  vorgeschlagen  worden. 
Da  dieselben   vor  den  ausführlich  mitgetheilten  entweder  keine  Vorzüge 
bieten  oder  nur  beschränkte  Anwendung  finden  können,  so  sehe  ich  da- 
von ab,  dieselben  ausführlich  zu  beschreiben,  und  beschränke  mich  dar- 
auf^ die  wichtigsten  derselben  ganz  kurz  mitzutheilen. 
1.    Methode  von  Fuchs*).     Man  kocht  die  das  Eisen  als  Oxyd  enthal- 
tende, mit  Salzsäure  versetzte,  salpetersäurefreie  Lösung  mit  gewo- 
genen Streifen  metallischen  Kupfers,  bis  die  Lösung  hellgrün  gewor- 
den,  und    bestimmt  die  Eisenmenge  aus  dem  Gewichtsverlust  des 
Kupfers    (Feg  CI3  +  2  Cu  =  2  Fe  Ol  +  Cu«  Cl).    Die  Methode  lie- 
fert  nur  bei  sehr  sorgfaltiger  Abschliessung  der  Luft  befriedigende 
Resultate.    Die  Umstände,  unter  welchen  sie  am  besten  gelingt,  sind 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  17.  160. 
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in  neuerer  Zeit  von  J.  Löwe  und  von  König  stndirt  worden,  und 
sollen  dieselben  im  speciellen  Theile  bei  der  „Analyse  der  Eisenerze*^ 
ausführlich  mitgetheilt  werden. 

2.  Man  fallt  die  das  Eisen  als  Oxyd  enthaltende,  von  Metallen  d^  fünf- 
ten und  sechsten  Gruppe,  sowie  von  anderen  Schwefelwasserstoff  zer- 
setsenden  Substanzen  freie  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von  kla- 
rem Schwefelwasserstoffwasser  unter  Vermeidung  alles  Erwärmens, 
bestimmt  den  nach  einigen  Tagen  abgeschiedenen  Schwefel  und  be- 
rechnet daraus  das  Eisenoxyd  nach  der  Formel  (Fe^Oji  H-  HS  = 
2FeO  +  HO  -f"  S)  (H.  Rose). —  Resultate  genau,  vergleiche  anch 
Delffs*). 

3.  Man  versetzt  die  das  Eisen  als  Oxydul  enthaltende  Lösung  mit  Na- 

triumgoldchlorid im  Ueberschuss,  verschliesst  die  Flasche  und  be- 
stimmt  das  ausgeschiedene  reducirte  Gold.  6  Fe  Gl  -\-  Au  CI3  -= 
SFejCls  +  Au  (H.  Rose). 

§.  114. 
Anhang  zur  vierten  Gruppe. 

7.     üranoxyd. 

Enthält  die  Verbindung,  in  welcher  das  üranoxyd  bestimmt  werden 
soll,  keine  anderweitige  feuerbeständige  Substanz,  so  lässt  sich  dieselbe 
häufig  durch  blosses  Glühen  in  Oxyduloxyd  (UrO,  Ur2  Oa)  verwandeln.  — 
Bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  bringe  man  zuletzt  kleine  Mengen 
von  kohlensaurem  Ammon  in  den  Tiegel. 

Lässt  sich  diese  Methode  nicht  anwenden,  so  HÜlt  man  die  Uran- 
lösung (welche  —  wenn  sie  Oxydul  enthält  —  erst  mit  Salpetersäure  zu 
erwärmen  ist,  bis  das  Oxydul  in  Oxyd  übergegangen  ist)  mit  Ammon. 
Der  entstehende  gelbe  Niederschlag,  wasserhaltiges  Uranoxyd-Ammon, 
wird  —  um  milchiges  Durchlaufen  zu  vermeiden  —  mit  einer  verdünn- 
ten Auflösung  von  Salmiak  ausgewaschen.  Nach  dem  Trocknen  glüht 
man  denselben  nach  §.  63.  Um  sicher  zu  sein,  reines  Oxyduloxyd  zu  er- 
halten, glüht  man  den  Tiegel  längere  Zeit  schief  liegend  und  unbedeckt, 
bedeckt  ihn  dann  noch  während  des  Glühens,  lässt  unter  dem  Exsiccator 
erkalten  und  wägt  (H.  Rose). 

Enthält  die  Lösung,  aus  welcher  das  Uranoxyd  gefällt  werden  soll, 
andere  Basen  (alkalische  Erden,  selbst  Alkalien),  so  fällt  das  Uranoxyd- 
ammon  nicht  frei  von  denselben  nieder.  Man  hat  daher  die  Maassregeln 
anzuwenden,  welche  im  fünften  Abschnitte  beschrieben  werden  sollen. 

Eine  gute  Gontrole  der  Reinheit  des  Uranoxyduloxyds  liefert  seine 
Reduction  zu  Uranoxydul  (UrO).  Man  vollbringt  dieselbe  in  der  beim 
Kobalt  (§.  111.  1.)  beschriebenen  Weise  mittelst  Wasserstoffgases.  Durch 
starkes  Glühen  benimmt  man  dem  Oxydul  die  Eigenschaft,  sich  an  der 


*)  Chem.  Centraiblatt  1856.  839. 
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Laft  zu  entzünden.  —  Von  Phosphorsäore  läast  sich  das  Uranozyd  tren- 
Deo,  indem  man  die  Verbindung  mit  Cyankalium  und  kohlensaurem  Na- 
tron schmelzt.  Beim  Auslaugen  erhält  man  die  Phosphorsäure  in  Lösung, 
während  das  Uran  als  Oxydul  zurückbleibt.  Knop  und  Arendt*)  be- 
dienten sich  dieser  Methode. 

Das  Uranoxyduloxyd,  welches  im  Aeq.  =  210,2  enthält  178,2  Uran 
aod  32  Sauerstoff,  besteht  in  100  Thln.  aus  84,77  Ur  und  15,23  0,  — 
das  Uranoxydul  besteht  im  Aeq.  =  67,4  aus  59,4  Ur  und  8  0,  oder  in 
100  Thln.  aus  88,13  Ur  und  11,87  0. 


Fünfte   Gruppe. 

Silberoxyd,    Bleioxyd,     Quecksilberoxydul,    Quecksilberoxyd, 
Kupferoxyd,    Wismuthoxyd,    Gadmiumoxyd,    (Palladium- 
oxydul). 

§.  115. 

1.     Silberoxyd. 

a.  Auflösung. 

Die  Verbindungen   des  Silbers,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  so- 
wie metallisches  Silber,  werden  am  besten  in  Salpetersäure  gelöst,  wenn 
sie  dann  auflöslich  sind.     In  der  Regel  genügt  yerdünnte,  Schwefelsilber 
erfordert  concentnrtere  Saure.     Die  Auflösung  nimmt  man  am  besten  iu 
einem  Kolben  vor.  —  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber   werden  weder  von 
Wasser  noch  von  Salpetersäure  aufgenommen;  um  das  in  denselben  ent- 
haltene Silber  in  Lösung  zu  bringen,  übergiesst  man  sie,  am  besten  im 
geschmolzenen  Zustande,    mit  Wasser,  legt  ein   Stückchen  reines  Zink 
oder  Eisen  darauf  und  setzt  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zu.    Nach  er- 
folgter Reduciion  wird  der  erhaltene  Silberschwamm  erst  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen  und  zuletzt  in  Salpeter- 
säure gelöst     Zum  Behufe  ihrer  Analyse  ist  es  jedoch  nicht  nöthig,   die 
genannten  Verbindungen  in  Auflösung  zu  bringen ,  wie  sogleich  gezeigt 
werden  wird. 

b.  Bestimmung. 

Das  Silber  kann  nach  §.  82  als  Chlorsilber,  Schtoefelsilber ,  Cyansü- 
f'er  oder  im  metallischen  Zustande  bestimmt  werden.  Ausserdem  wendet 
man  häufig  zu  seiner  Bestimmung  maassanaly tische  Methoden  an. 

Man  kann  verwandeln  in: 


^)  Chcm.  Centralblatc  1856,  p.  773. 
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1.  Chlorsilber: 

Alle  Silberverbindungen  ohne  Ausnahme. 

2.  Schwefelsilber,    3.  Cyansilber: 

Alle  in  Wasser  oder  Salpetersäure  löslichen  Silberverbindungen. 
4.    Metallisches  Silber: 

Silberoxyd  und  einige  seiner  Verbindungen  mit  leicht  flüchtigen  Säu- 
ren, ferner  die  Salze   mit  organischen   Säuren,  endlich  Chlor-, 
Brom-,  Jod-  und  Schwefelsilber. 
Die  Methode  4.  wird,   wo  sie  angeht,  als  die  bequemste  gern  ange- 
wendet.   Die  Methode  1.  ist  die  gewöhnlichste,  2.  und  3.  dienen  meistens 
nur  bei  Scheidungen  des  Silberoxyds  von  anderen  Basen. 

Die  Bestimmung  des  Silbers  mittelst  Maassanalyse  nach  der  6ay- 
Lussac* sehen  Methode  ist  die  in  den  Münzstätten  gebräuchliche.  —  Die 
maassanalytische  Methode  von  Pisani  eignet  sich  namentlich  zur  Be- 
stimmung sehr  kleiner  Silbermengen.  Die  Bestimmung  des  Silbers  durch 
Cupellation  wird  im  speciellen  Theile  bei  der  Analyse  des  Bleiglanzes  be- 
schrieben werden. 

1.    Bestimmung  des  Silbers  als  Chlorsüber. 
a.     Auf  nassem  Wege. 

Um  das  Silber  als  Chlorsilber  zu  bestimmen,  kann  man  dieses  von 
der  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  gefällt  wurde,  entweder  durch  Filtration 
oder  aber  durch  Decantation  trennen.  Das  letztere  Verfahren  ist  bei 
grösseren  Mengen  des  Niederschlages ,  das  erstere  bei  geringeren  vorzu- 
ziehen. Bei  beiden  Methoden  ist  die  Einwirkung  zerstreuten  Lichtes 
auf  das  Chlorsilber  möglichst ,  die  directen  Sonnenlichtes  aber  ganz  nnd 
gar  zu  vermeiden. 

cc,  Bestimmung  durch  Decantation.  —  Man  bringt  die  massig 
verdünnte  Silberlösung  in  einen  hohen  Kolben  mit  langem  Halse  und  en- 
ger Mündung,  fügt  etwas  Salpetersäure  zu,  erwärmt  auf  etwa  60^  C,  setzt 
vorsichtig  so  viel  Salzsaure  zu ,  dass  noch  Silber  unausgefiällt  bleibt  und 
das  Chlorsilber  sich  in  Folge  dessen  in  grösseren  Flocken  ausscheidet. 
Nachdem  diese  bei  massigem  Bewegen  der  Flüssigkeit  sich  gebildet  ha- 
ben, fügt  man  vorsichtig  mehr  Salzsäure  zu,  bis  die  letzten  Tropfen  kei- 
nen Niederschlag  mehr  geben  (ein  grösserer  Ueberschuss  ist,  da  Salzsaure 
sehr  geringe  Spuren  von  Chlorsilber  löst,  zu  vermeiden),  verschliesst  die 
Mündung  des  Kolbens  mit  einem  ganz  glatten  Korke  (besser  mit  einem 
gut  eingeriebenen  Glasstopfen)  und  schüttelt  so  lange  mit  Heftigkeit,  bis 
sich  das  geföUte  Chlorsilber  in  zusammenhangende  Klumpen  vereinigt 
hat  und  die  überstehende  Flüssigkeit  ziemlich  klar  geworden  ist,  Man 
reinigt  alsdann  den  Hals  des  Kolbens  von  anhängendem  Chlorsilber  durch 
Aufschwenken  der  klaren  Plüssigkeit,  spült  die  letzten  Theilchen  nut  der 
Spritzflasche  hinunter  und  stellt  den  Kolben  12  Stunden  ruhig  an  einen 
dunkeln,  nicht  erwärmten  Ort.  Der  Niederschlag  wird  sich  nach  die&er 
Zeit  vollkommen   abgesetzt  haben   und  die  Flüssigkeit  klar  erscheinen. 
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Letitere  wird  nun  langsam  und  vorsichtig,  so  dass  kein  Theilchen  des 
Niederschlages  mit  herausgerissen  wird,  so  weit  wie  möglich  in  ein 
Becherglas  abgegossen,  das  Chlorsilber  aber  behutsam  in  einen  gewoge- 
nen Porzellantiegel  mit  glatten  und  steilen  Wänden  herausgespült.  Die 
allerletzten  Theilchen  bringt  man  auf  die  Weise  heraus,  dass  man  in  den 
Kolben  wenig  Wasser  bringt  und  mittelst  desselben,  während  man  die 
mit  dem  Finger  zu  verschliessende  Oefinung  nach  unten  kehrt,  die  Wan- 
dungen YolJständig  abspült.  Die  Chlorsilbertheilchen  sammeln  sich  als- 
dann im  Hals  und  können  leicht  in  den  Tiegel  gebracht  werden,  wenn 
man  die  Mündung  des  Kolbens  dicht  über  den  Tiegel  hält  und  die  Flüs- 
sigkeit aosfliessen  lässt.  Auch  eine  Spritzflasche  mit  aufwärts  gerichte- 
tem Strahl  (§.  46)  kann  mit  Vortheil  angewandt  werden.  —  Wenn  sich 
das  ChJorsilber  in  dem  Tiegel  vollständig  abgesetzt  hat,  was  durch  Er- 
hitzung im  Wasserbade  sehr  beschleunigt  wird,  giesst  man  die  über- 
stehende klare  Flüssigkeit  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  in  das  nämliche 
Becherglas  ab,  in  welchem  sich  die  erst  abgegossene  befindet,  übergiesst 
das  Chlorsilber  mit  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure,  dann  mit  heissem  de- 
stillirten  Wasser,  lässt  wieder  klar  absitzen,  giesst  neuerdings  ab  und 
wäscht  auf  diese  Art  so  lange  aus ,  bis  eine  Probe  der  zuletzt  abgegosse- 
nen Flüssigkeit  mit  Silberlösung  keine  Trübung  mehr  gibt.  Man  ent- 
fernt alsdann  die  Flüssigkeit  so  vollständig  als  möglich  mittelst  einer 
Pipette  oder  auch  durch  behutsames  Abgiessen,  trocknet  das  Ghlorsilber 
im  Wasserbade  völlig  aus,  erhitzt  es  behutsam  bei  anfangs  ganz  gelinder, 
zuletzt  verstärkter  Hitze  über  der  Lampe,  bis  es  am  Rande  zu  schmelzen 
anfangt,  lässt  erkalten  und  wägt. 

Um  nun  die  angeschmolzene  Masse,  ohne  den  Tiegel  zu  verletzen« 
heraoszubringen,  legt  man  ein  Stückchen  Eisen  oder  Zink  auf  das  Chlor- 
silber und  übergiesst  mit  ganz  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure. 
Nach  beendigter  Reduction  reinigt,  trocknet  und  wägt  man  den  Tiegel, 
wenn  dies  anfangs  noch  nicht  geschehen  ist. 

Im  Falle  die  von  dem  Chlorsilber  abgegossenen  Flüssigkeiten  nicht 
absolut  klar  sein  sollten,  lässt  man  sie  kalt  stehen,  bis  sich  die  Chlorsil- 
bertheilchen vollständig  abgesetzt  haben  (was  unter  solchen  Umständen 
oft  erst  nach  vielen  Stunden-  der  Fall  ist),  giesst  die  klare  Flüssigkeit  ab, 
vereinigt  den  Niederschlag  mit  der  Hauptmasse  des  Chlorsilbers,  wäscht 
aas  nnd  verfährt  wie  oben,  oder  —  und  diese'Methode  führt  rascher  zum 
Ziele  —  man  sammelt  die  kleine  Menge  des  Niederschlages  auf  einem 
Filterchen,  verfährt  damit  nach  ß.  und  addirt  die  nachträglich  erhaltene 
kleine  Quantität  Chlors  Über  zur  Hauptmenge. 

ß,  Bestimmung  durch  Filtration.  —  Man  verfährt  in  Bezug  auf 
die  Art  des  Fällens  und  Absitzen lassens  wie  in  a.,  giesst  alsdann  zuerst 
die  aber  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  Filter, 
spdlt  mit  Hülfe  von  heissem  Wasser,  dem  man  etwas  Salpetersäure  zu- 
setzt, das  Chlorsilber  vollständig  darauf,  wäscht  es  zuert  mit  salpeter- 
Bäurehaltigem,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  aus,  trocknet  scharf,  bringt  den 


248  Viei-ter  Ahschnitt  —  (Gewiclitsbtjstimmung.)  flj.  11;*. 

Inhalt  des  Filters  s<j  vulUtändig  als  möglich  id  eiaen  kleinen  Porzelian- 
tiegel  und  verbrennt  das  Filter  auf  dem  Deckel  desaelbeu.  Da  sich  hier- 
bei stets  etwas  Cblorsilber  reducirt,  so  bringt  man  die  silberbaltige  Filter- 
aache  zu  dem  ChlorBÜber  in  den  Tiegel,  setzt  2  oder  3  Tropfen  verdünnte 
Salpetersäure  zn,  erwärmt  eine  Zeit  lang,  fügt  einige  Tropfen  S&lzsäiue 
zu,  dampft  ab,  trocknet,  erhitzt  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  und  wägt. 

Die  Eigenschaften  des  Niederschlages  siehe  §.  82.  Beide  Methoden 
geben  sehr  genaue  Resultate,  sofern  nicht  etwa  grössere  Mengen  solcher 
Satze  zugegen  sind,  in  deren  I^sungen  das  Cblorsilber  etwas  löslich  ist, 
vgL  §.  83.  Um  in  dieser  Beziehung  sicher  zu  gehen ,  Ist  es  zweckmis- 
sig,  die  klaren  Filtrate  mit  Schwefel wasserstofT  zu  prüfen ,  bevor  man  sie 
weggiesat. 

b.     Auf  trockenem  Wege. 

Diese  Methode,  obgleich  auch  bei  anderen  Verbindungen  anwendbar, 
dient  in  der  Regel  nur  zur  Analyse  des  llroni-  oder  Judsilbers.  Mun 
bringt  zn  diesem  Behufc  die  zu  anatysirende  Verbinduhg  iu  die  Kugel 
einer  Kugelröhre,  schmelzt  sie  darin,  wägt  und  leitet  reines  und  trockenes 
Chlorgas  in  ganz  langsamem  Strome  darüber.  Dem  Apparat  gibt  man 
Fig.  6i. 


folgende  Einrichtung:  a  ist  ein  Chloren twickelungsapparat,  b  enthält  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  c  Chlorcalciura ,  d  ist  die  das  Jod-  oder  Bromsil- 
ber enthaltende  Kugelröhre ,  e  fiibrt  das  entweichende  Chlor  ins  Freie 
oder  in  Kalkmilch.  Wenn  die  Chlorentwickelung  eine  Zeit  lang  im 
Gange  ist,  erhitzt  man  den  Inhalt  der  Kugel  zum  Schmelzen  und  erhall 
ihn  darin  eine  Viertelstunde,  während  man  die  geschmulzene  Ma'se  dann 
und  wann  in  der  Kugel  ein  wenig  bewegt  Nach  Hinwegnabme  der 
Röhre  und  nach  dem  Erkalten  hält  man  sie  schief,  damit  das  Chlorgas 
durch  Luft  verdrängt  werde,  und  wägt.  Man  leitet  alsdann  nochmals, 
wie  oben,  über  die  geschmolzene  Masse  einige  Minuten  lang  Chlor  and 
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wägt  wiederum.  Blieb  das  Gewicht  unverändert,  so  ist  der  Versuch  für 
die  gewöhnlichen  Fälle  beendigt.  Soll  der  höchste  Grad  der  Genauigkeit 
erreicht  werden,  so  erhitzt  man  das  Chlorsilber  nochmals  zum  Schmelzeni 
während  man  —  um  die  vom  geschmolzenen  Ghlorsilber  absorbirten  Spu- 
ren Chlor  auszutreiben  —  einen  langsamen  Strom  reinen,  trockenen,  koh- 
lensauren Gases  durch  die  Röhre  leitet.  Nachdem  solche  erkaltet  ist, 
häit  man  sie,  um  die  Kohlensäure  durch  Luft  zu  verdrängen,  eine  Zeit 
lang  schief  und  wägt  schliesslich. 

2.    Bestimmung  des  Silbers  als  Schwefelsilber. 

Das  Silber  kann  man  aus  sauren ,  neutralen  und  alkalischen  Lösun- 
gen durch  Schwefelwasserstoff,   sowie  aus  neutralen  und  alkalischen  Lö- 
sungen durch  Schwefelammonium  vollständig  niederschlagen.    Soll  es  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt  werden,  so  kann  man  sich  bei  kleinen  Mengen 
von  Silber  eines  frisch  bereiteten,  vöUig  klaren  Schwefelwasserstoffwassers 
bedienen;  bei   grösseren  Quantitäten  leitet  man  in  die  massig  verdünnte 
nicht  zu  saure  Lösung  gewaschenes  Schwefelwasserstoffgas.     Nach  erfolg- 
ter AnsfaUung   und  nachdem  sich    bei   Luftabschluss  das  Schwefelsilber 
vollständig  abgesetzt  hat,  bringt  man  dasselbe  auf  ein  gewogenes  Filter, 
wäscht  aus,  trocknet  bei  100^  C.  und  wägt.     Eigenschaften  des  Nieder- 
i^chJages  §.  82.     Diese  Methode  gibt  bei  sorgfältiger  Ausführung  genaue 
Resultate.  —  Man  trage  Sorge,  bei  der  Filtration  die  Luft  möglichst  ab- 
znluüten  und  dieselbe  schnell  zu  vollführen,  damit  sich  aus  dem  Schwefel- 
wasserstoffwasser  kein  Schwefel  niederschlage,  wodurch  das  Gewicht  des 
Schwefelsilbers  zu  hoch  ausfallen  würde. 

In  eben  beschriebener  Weise  darf  das  Schwefelsilber  jedoch  nur  dann 
gewogen  werden,  wenn  man  überzeugt  sein  kann,  dass  sich  mit  dem- 
^elhen  kein  Schwefel  niedergeschlagen  hat,  wie  dies  der  Fall  sein  würde, 
wenn  in  der  Flüssigkeit  Unter  Salpetersäure,  Eisenoxyd  oder  eine  andere 
(/en  Schwefelwasserstoff  zersetzende  Substanz  vorhanden  gewesen  wäre. 
Im  Falle  nun  der  Niederschlag  beigemengten  Schwefel  enthält,  ist  es 
ani  einfachsten,  denselben  nach  H.  Rose 's  Vorschlag*)  in  metallisches 
Binder  zu  verwandeln.  Man  bringt  ihn  zu  dem  Ende  in  einen  gewogenen 
iVzeJlantiegel,  fügt  die  Filterasche  hinzu  und  erhitzt  im  Wasserstoff- 
Strome  zum  Rothglühen,  indem  man  sich  des  in  §.  108  beschriebenen 
Apparates  (Fig.  61  und  62)  bedient.  —  Resultate  genau. 

SoUte  der  fragliche  Apparat  nicht  zu  Gebote  stehen,  so  spritze  man 
da^  schwefelhaltige  Schwefelsilber  nach  völligem  Auswaschen  vorsichtig 
and  ohne  das  gewogene  Filter  zu  verletzen,  in  eine  Porzellanschale,  er- 
litze  es  ein  bis  zwei  Mal  mit  einer  massig  starken  Lösung  von  reinem 
»chwefligsauren  Natron,  bringe  das  nunmehr  von  beigemengtem  Schwe- 
el  befreite  Schwefelsilber  wieder  auf  dasselbe  Filter,  wasche  gut  aus, 
rockne  und  wäge  (J.  Löwe**);  oder  man  behandle  das  Schwefelsilber 


*i  Pogg.  Annal.  110.  139.    *♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  77.  73. 
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sammt  der  Asche  des  Filters  mit  massig  verdünnter  cblorfreier  Salpeter- 
säure bei  gelinder  Wärme  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  (bis  der  un- 
gelöste Schwefel  rein  gelb  erscheint),  filtrire,  wasche  gut  aus  und  ver- 
fahre nach  1. 

3.  Bestimmung  des  Silbers  als  Gycmsilber. 

Man  versetzt  die  neutrale  oder  saure  Silberlösung  mit  Gyankalium, 
bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  von  Cyansilber  wieder  gelöst  hat, 
fügt  alsdann  Salpetersäure  in  geringem  Ueberschuss  zu  und  erwärmt  eine 
Zeit  lang  gelinde.  Das  abgeschiedene  Cyansilber  sammelt  man  auf  einem 
gewogenen  Filter,  wäscht  aus,  trocknet  bei  100®  C.  und  wägt.  Eig-en-  i 
Schäften  des  Niederschlages  §.  82.  —  Die  Resultate  sind  genau. 

4.  Bestimmung  des  Silbers  als  metallisches  Silber. 

I 

Hat  man  Silberoxyd,  kohlensaures  Silberoxyd  etc.,  so  glüht  man  ganz  i 
einfach  in  einem  Porzellantiegel  bis  zu  erfolgter  Reduotion.  Bei  Salzen 
mit  organischen  Säuren  ist  es  zweckmässig,  das  erste  Erhitzen  im  bedeck- 
ten Tiegel  vorzunehmen;  alsdann  nimmt  man  den  Deckel  ab  und  erhitzt 
stärker,  bis  alle  Kohle  verbrannt  ist.  Eigenschafben  des  Rückstandes  §.  82. 
Die  Methode  gibt  bei  Silberoxyd  etc.  absolut  genaue  Resultate.  Bei  Sal- 
zen mit  organischen  Säuren  bekommt  man  nicht  selten  ein  Unbedeuten- 
des zu  viel  in  Folge  eines  Kohlen gehaltes  des  reducirten  Silbers. 

Will  man  Chlor-,  Jod-,  Brom-  oder  Schwefelsilber  behufs  ihrer  Ana- 
lyse in  metallisches  Silber  überführen,  so  erhitzt  man  gewogene  Menden 
in  einem  Strome  reinen,  trockenen  Wasserstoffgases  zum  Rotbglühen  ,  bis 
das  Gewicht  constant  bleibt.    Die  Glühung  kann  in  einem  Porzellantie^el 
oder  in   einer  Kugelröhre  ausgeführt  werden.     Im  ersteren  Falle  bedient 
man  sich  des  Apparates,   welcher  in  §.  108  beschrieben  und  in  Fig.  61 
oder  62  abgebildet  ist,  im  letzteren  eines  Apparates,  wie  ihn  Fig.  64  auf 
S.  248   darstellt;  der  Chlorentwickelungskolben  wird  dabei  durch   eir\« 
Wasserstoffentwickelungsflasche  ersetzt.     Nach  dem  Erkalten  nimmt  man 
die  Kugelröhre  ab,  hält  schief,  damit  das  Wasserstoffgas  durch  Luft  ver- 
drängt wird,  und  wägt.  —  Die  Resultate  sind  ganz  genau. 

5.  Maassanalytische  Bestimmungstoeisen. 

L     Gay-Lussac's  Verfahren. 

Diese  Methode,  welche  Gay-Lussac  an  die  Stelle  der  Silberprüfiiu 
durch  Cupellation  setzte  und  in  allen  ihren  Einzelnheiten  auis  Genaue^-: 
erforschte,  ßndet  sich  ausführlich  beschrieben  in^Gay-Lussac,  vollst ai 
diger  Unterricht  über  das  Verfahren ,  Silber  auf  nassem  Wege  sa  p-rolrJ 
ren,  deutsch  bearbeitet  von  J.  Liebig,  Braunschweig  bei  Vieweg.**  Ei^ 
vortreffliche,  in  alle  Details  eingehende  kritische  Arbeit  über  das  goiau^xi^ 
Verfahren  hat  J.  G.  Mulder  geliefert  in  seinem  Buche  „Die  Silberprok»^ 
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methode*^,  ins  Deutsche  übersetzt  von  D.  Chr.  Grimm,  Leipzig  bei 
J.  J.  Weber,  1859.  Ich  theile  das  YerfahreD  hier  nur  soweit  mit,  als  es 
für  den  Gebrauch  in  chemischen  Laboratorien  erforderlich  ist ,  und  setze 
dabei  Dar  den  Besitz  der  gewohnlichen  Messapparate  etc.  voraus.  Ich 
werde,  soweit  es  unter  diesen  Voraussetzungen  möglich  ist ,  alle  die  £r- 
fahrimgen  berücksichtigen ,  durch  welche  Mulder  diese  genaueste  aller 
maassanalytischen  Methoden  noch  geschärft  hat. 

a.    Erfordernisse. 

0.  Kochsalzlösung.  Man  glüht  geriebenes,  chemisch  reines 
Cblornatrium,  sei  es  künstlich  dargestelltes,  sei  es  reines  Steinsalz,  massig 
(nicht  bis  zum  Schmelzen*),  und  löst  5,4145  Grm.  in  destillirtem  Wasser 
za  1  Liter  Flüssigkeit,  bei  16^  C.  gemessen,  auf.  100  CC.  dieser  Lösung 
enthalten  alsdann  eine  1  Grm.  Silber  äquivalente  Menge  Kochsalz.  — 
Die  Ldgung  wird  in  einer  reinen  Stöpselflasche  aufbewahrt  und  vor  dem 
Gebraoche  umgeschüttelt. 

ß.  Zehntel-Kochsalzlösung.  Man  bringt  50  CG.  der  in  a.  ge- 
oannteD  Kochsalzlösung  in  einen  500  CC.  fassenden  Messkolben,  füllt 
diesen  bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser  an  und  schüttelt.  Jeder 
CC.  dieser  Zehntellöflung  entspricht  0,001  Grm.  Silber.  Die  Messungen 
haben  bei  16®  C.  zu  geschehen.  In  Betreff  der  Aufbewahrung  gilt  das 
in  a.  Gesagte. 

y.  Zehntel-Silberlösung.  Man  löst  0,5  Grm.  chemisch  reines 
Silber  in  2  bis  3  CC.  reiner  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gewicht  und  ver- 
dünnt die  Lösung  mit  Wasser  genau  zu  500  CC.  Flüssigkeit,  bei  16<^  C. 
gemessen.  —  Jeder  CC.  enthält  somit  0,001  Grm.  Silber.  —  Die  Lösung 
wird  in  einer  gut  schliessenden  Stöpselflasche  und  gegen  die  Einwirkung 
des  Lichtes  geschützt  aufbewahrt. 

d.  Probir Haschen.  Es  sind  dies  Flaschen  von  weissem  Glase, 
reichlich  200  CO.  fassend,  durch  einen  sorgfaltig  eingeriebenen,  nach  un- 
ten in  eine  Spitze  auslaufenden  Glasstöpsel  verschliessbar.  Die  Flaschen 
paesen  in  inwendig  geschwärzte  Kapseln ,  welche  bis  zum  Halse  der  Fla- 
chen reichen.  Um  auch  diesen  gegen  Lichteinwirkung  zu  schützen ,  be- 
deckt man  ihn  mit  einer  Decke  von  schwarzem  Zeuge. 

b.     Princip. 

Kennt  man  den  Wirkungswerth  einer  Kochsalzlösung,  d.  h.  ihre  Fä- 
higkeit, eine  gewisse  bekannte  Menge  Silber,  sagen  wir  1  Grm.  Silber, 
^s  Cblorsilber  auszufallen,  so  ist  man  im  Stande,  mit  Hülfe  derselben 
eine  unbekannte  Menge  Silber  zu  bestimmen;  denn  gebrauchen  wir  zur 
Aosfsllang  desselben  eben  so  viel  Kochsalzlösung,  als  wir  zu  1  Grm.  ge- 


*)  Beim  Schmelzen  nimmt  Kochsalz,  sofern  die  Flamme  irgend  darauf  wirken 
kann,  aikaiische  Beaction  an,  indem  dnrch  Einwirkung  yon  Wasserdampf  und  Koh- 
lensänre  etwas  Chlorwasserstoff  entweicht  und  etwas  kohlensaures  Natron  entsteht« 
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braucht  haben,  bo  ist  die  unbekannt  gewesene  Menge  Silber  gleich  1  Grm., 
gebrauchen  wir  dagegen  mehr  oder  weniger,  so  ist  der  ermittelte  Silber- 
gehalt höher  oder  niedriger  als  1  Grm.  und  zwar  um  eine  der  mehr  oder 
weniger  verwendeten  Kochsalsmenge  proportionale  Grösse. 

Untersucht  man,  ob  1  Aeq.  in  Wasser  gelöstes  Ghlornatiium  1  Aeq. 
in  Salpetersäure  gelöstes  Silber  wirklich  genau  und  vollständig  ausfallt, 
so  findet  man,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist.  Die  über  dem  Niederschlage 
stehende  klare  Flüssigkeit  gibt  vielmehr  alsdann  einen  geringen  Nieder- 
schlag, sowohl  wenn  man  ein  wenig  Kochsalzlösung,  als  auch  wenn  man 
ein  wenig  Silberlösung  zufügt,  wie  dies  Mulder  a.  a.  0.  au£s  Genaaeate 
nachgewiesen  hat.  Den  Wirkungswerth  einer  Kochsalzlösung  im  oben 
gebrauchten  Sinne  kann  man  daher  nicht  aus  ihrem  Kochsalzgehalt  be- 
rechnen, indem  man  für  1  Aeq.  Ghlornatrium  1  Aeq.  Silber  in  Rechnung 
bringt,  sondern  man  kann  ihn  nur  durch  den  Versuch  finden.  Mulder 
hat  gezeigt,  dass  dabei  die  Temperatur  sowie  die  Verdünnung  von  £in- 
fluss  ist,  sowie  dass  diese  Thatsache  sich  aus  dem  lösenden  Einflasse  er- 
klärt, welchen  das  bei  der  Wechselzersetzung  entstehende  salpetersaure 
Natron  auf  das  Chlorsilber  ausübt  In  der  so  gebildeten  Lösung  hat  man 
sich  NaO,  NOs,  —  Na  Gl  und  AgO,  NO5  in  einem  gewissen  Zustande  des 
Gleichgewichtes  zu  denken;  kommt  Na  Gl  oder  AgO,  NO5  hinzu,  so  wird 
dasselbe  gestört  und  es  erfolgt  Ausscheidung  von  Ghlorsilber. 

Aus  dieser  interessanten  Beobachtung  folgt,  dass,  wenn  mau  zu  einer 
Silberlösung    zuerst  concentrii*te,   zuletzt  tropfenweise  Zehntel-Kochsalz- 
lösung  setzt,  bis  eben  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  nunmehr  bei  Zu- 
satz von  Zehntel-Silberlösung  wieder  ein  geringer  Niederschlag  erhalten 
wird;  —  und  setzt  man  solche  tropfenweise  zu,  bis  der  letzte  Tropfen 
keine  Trübung  mehr  bewirkt,  so  liefert  nunmehr  Zehntel-KochsalzlöBang 
einen  geringen  Niederschlag.     Ermittelt  man  die  Zahl  der  Tropfen  von 
der  einen  und  von  der  anderen  Zehntellösung,  welche  erforderlich  sind, 
um  von  dem  einen  Grenzpunkte  zu  dem  anderen  zu  gelangen,  so  ergibt 
sich,  dass  man  die  gleiche  Anzahl  Tropfen  gebraucht.     Setzen  wir  dem- 
nach den  Fall,  wir  hätten  mit  Zehntel-Kochsalzlösung  ganz  zu  Ende  titrirt 
und  hätten  nun  20  Tropfen"')  Zehntel-Silberlösung  gebraucht,   bis    wir 
mit  dieser  keine  weitere  Trübung  mehr  bekommen,  so  werden  wir  wieder 
20  Tropfen  Zehntel- Kochsalzlösung  zusetzen  müssen,   um  den  Punkt  zu 
erreichen,  bei   dem    diese   nicht  mehr  reagirt.     Setzt  man   statt  ciieser 
20  Tropfen  nur  10  zu,  so  hat  man  den  neutralen  Punkt,  wie  ihn  Malder 
nennt,  erreicht,  d.  h.  den,  bei  welchem  Silber-  wie  Kochsalzlösung  §^leich 
starke  Niederschläge  von  Ghlorsilber  erzeugen. 

Man  kann  nun  als  Ende  der  Reaction  drei  Punkte  wählen ;  entvredcr 
a  den,  bei  welchem  Kochsalz  eben  aufgehört  hat,  Silber  zo  fallen,  oder 
b.  den  neutralen  Punkt,  oder  c.  den ,  bei  welchem  Silberlösung  eben  auf* 
gehört  hat,  Kochsalz  zu  fallen.     Welchen  man  aber  auch   wählen   mag» 

*)  20  Tropfen  aus  Mulde r's  Tropiapparat  sind  gleich  1  GG. 
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man  innss  bei  Feststellang  des  Wirkungswerthes  der  Kochsalzlösung  and 
bei  der  Probe  denselben  wählen.  Die  Differenz,  welche  man  erhält, 
trenn  man  einmal  a.,  das  andere  Mal  b.  wählt,  beträgt  auf  1  6rm.  Silber 
Dach  Haider  bei  16^  C.  etwa  0,5  Milligramme  Silber,  wählt  man  aber 
m  Mal  a.,  das  andere  Mal  c.  als  Grenze,  wie  dies  das  ursprüngliche  Gay - 
LnsBac'sche  Verfahren  gestattet,  so  steigert  sich  die  Differenz  auf  1  Mil- 
Jigramm. 

Für  unsem  Zweck  erscheint  es  als  das  Bequemste,  ein  für  alle  Mal 
den  Punkt  a.,  d.  h.  den,  wobei  Kochsalz  eben  keine  Fällung  mehr  liefert, 
als  den  Blndpunkt  zu  betrachten  und  die  Silberlösung  nie  zum  Zurück- 
titriren  zu  benutzen.  Hat  man  den  Punkt  durch  Zusatz  einer  zu  grossen 
Menge  Zehntel-Kochsalzlösung  überschritten ,  so  sind  sonach  2  oder  3  CO. 
Zehntel-Silberlösung  auf  einmal  zuzufügen.  Man  ermittelt  dann  den 
Endponkt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Zehntel-Kochsalzlösung  aufs 
Nene  und  zahlt  den  Silbergehalt  der  zugesetzten  Zehntel-Silberlösung  der 
nraprfinglich  abgewogenen  Silbermenge  zu. 

c.     Ausführung  des  Verfahrens. 

Dasselbe  zerfallt,  wie  sich  aus  b.  ergibt,  in  zwei  Operationen,  a.  in 
die  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Kochsalzlösung,  ß,  in  das  Pro- 
biren der  zu  prüfenden  Silberlegirung. 

tt.  Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Kochsalzlösung, 
d.  h.  ihres  Vermögens,  Silber  als  Ghlorsilber  auszufällen.  —  Man  wägt 
1,001  bis  1,003  Grm.  chemisch  reines  Silber  genau  ab,  bringt  es  in  die 
Probirflasche,  fügt  5  GG.  vollkommen  reine  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Gewicht  hinzu  und  erhitzt  die  Flasche  in  geneigter  Stellung  auf  einem 
Wasser-  oder  Sandbade  bis  zu  vollständiger  Lösung.  Man  entfernt  jetzt 
die  salpetrigen  Dämpfe  aus  dem  mit  Flüssigkeit  nicht  erfüllten  Theil  der 
Flasche  durch  Einblasen,  bi*ingt  dieselbe  nach  einigem  Abkühlen  in  ein 
Wasserbecken,  dessen  Wasser  eine  Temperatur  von  16^  G.  hat,  und  lässt 
sie  darin  so  lange  stehen,  bis  ihr  Inhalt  auf  16®  G.  erkaltet  ist.  Nachdem 
sie  abgetrocknet,  bringt  man  sie  in  ihre  Hülse. 

Man  fallt  jetzt  die  100  GG.-Pipette  mit  der  concentrirten  Kochsalz- 
lösQDg,  lässt  ihren  Inhalt  in  die  die  Silberlösung  enthaltende  Probirflasche 
ansfiiessen  *),  dreht  den  mit  Wasser  befeuchteten  Glasstöpsel  ein,  bedeckt 
den  Hab  der  Flasche  mit  der  hinzugehörigen  Kappe  von  schwarzem 
Zenge  und  schüttelt  ohne  Säumen  tüchtig,  bis  sich  das  Ghlorsilber  abge- 
setzt hat  und  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  ist.  —  Man 
nimmt  jetzt  den  Stöpsel  von  der  Flasche,  reibt  denselben  —  um  alle 
Cfalorsilbertheilchen  zu  entfernen  —  am  Halse  der  Flasche  ab ,  dreht  ihn 
wieder  ein    und   sorgt  durch  geschicktes  Aufschwenken  der  Flüssigkeit, 


^)  Es  ist  dabei  dringend  anzuratheii,  die  über  die  Marke  gefüllte  Pipette  ein- 
tiupannen,  bevor  man  die  Flüssigkeit  zunächst  bis  zur  Marke  nnd  schliesslich  ganz 
iblaafen  lässt,  da  sonst  die  Abmessungen  nicht  hinlänglich  genau  sind. 
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dasB  alles  Ghlonilber  von  den  oberen  Wandungen  nach  nnten  gespült 
wird.  Nach  kurzer  Ruhe  nimmt  man  den  Stöpsel  wieder  ab  und  setzt 
ans  einer  in  Zehntel-Gnbikoentimenter  getheilten  Bürette  Zehntel-Kochsala- 
lösung  in  kleinen  Portionen  in  der  Art  zu,  dass  man  die  Tropfen  gegen 
den  unteren  Theil  des  Halses  der  schief  gehaltenen  Flasche  auffallen  lässt. 
Hat  man  nach  obiger  Angabe  1,001  bis  1,003  Grm.  Silber  abgewogen,  so 
können  die  Portionen  der  Zehntel -Kochsalzlösung  anfangs  ^.'2  CX7.  sein. 
Nach  jedem  Zusatz  hebt  man  die  Flasche  etwas  aus  der  Hülse,  beobachtet 
die  Starke  des  entstandenen  Niederschlages,  schüttelt,  bis  die  Flüssigkeit 
klar  geworden,  und  verf&hrt  überhaupt  wie  eben  angegeben ,  bevor  man 
eine  neue  Menge  Kochsalzlösung  zutröpfeln  lasst  Je  schwächer  der  zu- 
letzt entstandene  Niederschlag,  um  so  kleinere  Mengen  setzt  man  zu, 
gegen  £nde  immer  nur  je  2  Tropfen;  auch  liest  man  ganz  zuletzt  vor 
jedem  neuen  Zusatz  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  der  Bürette  ab.  Geben 
die  letzten  2  Tropfen  keinen  Niederschlag  mehr,  so  ist  der  zuvor  be- 
merkte Stand  der  Bürette  der  richtige. 

Hätte  man  zufällig  den  Punkt  überschritten,  ohne  die  Menge  der 
Kochsalzlösung  genau  bemerkt  zu  haben,  so  setze  man  2  bis  3  GG.  der 
Zehntel-Silberlösnng  (deren  Silbergehalt  der  erst  abgewogenen  Silber- 
menge zuzuzählen  ist)  zu  und  suche  den  Punkt  nunmehr  durch  vorsich- 
tigeren Zusatz  von  Zehntel-Kochsalzlösung  genau  zu  erreichen. 

Sobald  man  ihn  genau  getroffen  hat,  kennt  man  den  Wirkungswerth 
der  Kochsalzlösung.  Man  berechnet  denselben  alsdann  auf  1  Grm.  Silber. 

Gesetzt  wir  hätten  zu  1,002  Grm.  Silber  gebraucht  100  CG.  der 
concentrirten  und  3  OC.  der  Zehntel-Kochsalzlösung,  somit,  auf  ooncen- 
trirte  Kochsalzlösung  berechnet,  100,3  GG.,  so  finden  wir  dorch  den 
Ansatz 

1,002  Silber  :  100,3  Kochsalzlösung  =  1,000  :  x 

X  =  100,0998, 

statt  welcher  Zahl  man  ohne  irgend  ein  Bedenken  100,1  setzen  kann. — 
Wir  wissen  also  jetzt,  dass  100,1  CG.  der  ooncentrirteren  Kochsalzlösung, 
gemessen  bei  Iß^  C. ,  genau  1  Grm.  Silber  vollständig  ausfallen.  Dies 
Yerhältniss  dient  uns  als  Grundlage  der  Berechnung  beim  Probiren  und 
ist  eben  so  oft  neu  festzustellen,  als  irgend  ein  Grund  zu  der  Annahme 
vorliegt,  dass  sich  die  Goncentration  der  Kochsalzlösung  geändert  haben 
könnte. 

ß.  Das  Probiren  der  zu  prüfenden  Silberlegirung.  —  Man 
wägt  von  derselben  eine  solche  Menge  ab,  dass  darin  etwa  1  Grm.  Silber, 
besser  einige  Milligramme  mehr,  enthalten  ist  [von  Münzen,  welche  aus 
9  Thki.  Silber  und  1  Tbl.  Kupfer  bestehen,  somit  etwa  1,110  bis  1,20^)], 


*)  Beim  Abwägen   einer  I>egirung  ans   Silber   and  Knpfer  hat   man   stets  zn 
beachten,  dass  die  Leginingen,  welche  nicht  der  Formel  Ag8Cu4  entsprechen  und 
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IM  in  der  Probirflasche  in  5  bis  7  CC.  Salpetersäure  und  verf&hrt  über- 
haupt genaa  und  in  Allem  nach  der  in  a.  angegebenen  Methode. 

Setzen  wir  den  Fall,  wir  hätten  1,116  Chrm.  der  Legirung  abgewo- 
gen und  ausser  den  100  CC.  der  concentrii*ten  Kochsalslösang  noch  5  CC. 
der  yerdünnten ,  =  0,5  jener ,  gebraucht ,  wie  viel  Silber  enthält  die  Le- 
girung? Als  Wirknngswerth  der  Kochsalzlösung  gilt  der  oben  beispiels- 
weise angenommene. 

Unsere  Rechnung  ist  einfach  folgende: 

100,1  Kochsalzlösung  :  1,000  Silber  =  100,5  :  z 

X  =  1,003996, 

itatt  welcher  Zahl  man  unbedenklich  1,004  setzen  kann.  —  Man  erkennt 
vd  den  ersten  Blick,  dass  man  zu  letzterem  Resultat  auch  durch  folgende 
Be^achtung  gelangt: 
Znr  Ausfallong  des  Silbers  in  der  Legirung  sind  verbraucht  100,5  CC. 
Kochsalzlösung, 

Zu  1  Grm.  Silber  sind  nöthig 100,1  CC. 

Die  Differenz 0,4  CC. 

drückt  Bomit,  bei  der  Annahme,  dass  0,1  der  concentrirten  Kochsalzlösung 
(=  1  GG.  der  Zehntel-Kochsalzlösung)  1  Milligramm  Silber  entspricht, 
geradezu  die  Milligramme  Silber  aus,  welche  mehr  als  1  Grm.  vorhanden 
sind.  —  Ist  nun  auch  diese  Annahme ,  weil  bei  derselben  in  Betreff  der 
0,4  CG.  Kochsalzlösung  Wirkungswerth  und^Aequivalenz  als  gleichbedeu- 
tend angenommen  sind,  nicht  absolut  richtig,  so  kann  sie  doch  ohne  alles 
Bedenken  gemacht  werden,  denn  die  daraus  hervorgehenden  Ungenauig- 
leiten  sind,  wie  sich  ans  Obigem  ergibt,  verschwindend  klein. 

Um  die  genannte  Methode  genau  ausführen  zu  können,  muss  man 
somit  den  Silbergehalt  der  Legirung  bereits  sehr  annähernd  kennen.  Bei 
der  Prüfung  von  in  bekannter  Währung  geprägten  Münzen  ist  dies  der 
FaU,  bei  der  Prüfiang  sonstiger  Silberlegirungen  aber  häufig  nicht.  In 
letzterem  Falle  läset  man  daher  dem  eigentlichen  Probiren  eine  Annähe- 
ningsprobe  vorausgehen.  Man  führt  dieselbe  aus,  indem  man  Vs  Oi^m. 
oder  bei  silberarmen  Legirangen  1  Grm.  abwägt,  sie  in  3  bis  6  CC.  Sal- 
P^ersäure  löst  und  dann  von  der  in  einer  Quetschhahnbürette  befind- 
lichen KochsalzlÖsang  erat  grössere ,  zuletzt  kleinere  Mengen  zusetzt,  bis 
durch  die  letzten  Tropfen  (welche   deshalb  auch  nicht  mitgerechnet  wer- 


718  67 
»mit  einen  Feingehalt  von         *^    haben,  in  der  Masse  nie  vollkommen  gleichmässig 

^o<i;  io  zeigen  z.  B.  die  Zaine,  ans  denen  die  Münzen  geschlagen  werden,  in  der 
Mitte  öfters  einen  am  1,5  bis  1,7  Tausend theile  höheren  Silbergehalt,  als  an  den 
^'aDten.  Man  nehme  daher  bei  Prüfung  vonLegimngen  Stückchen  von  verschiede- 
nen Orten,  um  hierdurch  der  genannten  Ungleichmässigkeit  zu  begegnen.  VoII- 
^odig  lässt  sich  die  daraus  hervorgehende  Ungenauigkeit  nur  dadurch  überwinden, 
^^  man  die  Legirung  einschmelzt  und  aus  der  tüchtig  umgerührten  Masse  ein 
Tlifitcben  zur  Probe  herausnimmt. 
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den)  keine  Trübung  mehr  entsteht.  Die  Operation  wird  in  Betreff  des 
Schütteins  etc.  so  ausgeführt,  wie  zuvor  angegeben.  —  Gesetzt,  man  hätte 
(3,5  Grm.  der  Legirung  abgewogen  und  25  CG.  der  Kochsalzlösung  ge- 
braucht, so  erfähiii  man  (unter  Beibehaltung  des  oben  angenommenen 
Wirkungswerthes  der  Kochsalzlösung)  durch  den  Ansatz: 

100,1  Kochsalzlösung  :  1,000  Silber  =  25  :  x, 
dass  in  den  0,5  Grm.  Legii-ung  0,2497  Silber,  oder  in  1  Grm.  der  Legi- 
rung 0,4995   Silber  enthalten  ist.     Man    hat    deshalb  zur  eigentlichen 
Probe  etwa  2,008  Grm.  der  Legirung  abzuwägen  nach  dem  Ansätze: 

0,4995  :  1  =  1,003  :  x  .  x  =  2,008. 
Dass  diese  Menge  zur  Auflösung  nicht  5,  sondern  etwa  10  CG.  Salpeter- 
säure bedarf,  versteht  sich  von  selbst.  —  In  Fällen,  in  denen  es  nicht 
auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  ankommt,  genügen  bei  vorsich- 
tiger Ausführung  der  Annäherungsprobe  schon  deren  Resultate,  da  sie 
den  Silbergehalt  auf  Yseo  bis  ^^looo  genau  angeben. 

Bei  Legirungen,  welche  Schwefel  enthalten,  und  bei  solchen,  die  aus 
Gold  und  Silber  bestehen  und  etwas  Zinn  enthalten,  bedient  sich  Levol*) 
zum  Auflösen  der  Proben  der  concentrirten  Schwefelsäure,  Ton  welcher 
er  etwa  25  Grm.  anwendet.  Die  Probe  wird  damit  bis  zur  Auflösung 
gekocht ;  nach  einigem  Erkalten  operirt  man  mit  der  Flüssigkeit  auf  die 
gewöhnliche  Weise.  Da  jedoch  die  concentrirte  Schwefelsäure  bei  hohem 
Kupfergehalt  nicht  alles  Silber  löst,  so  digerirt  Mascazzini""*)  die  Probe, 
in  der  auch  kleine  Mengen  von  Blei,  Zinn  und  Antimon  neben  Gold  vor- 
bandet) sein  können,  zuerst  mit  möglichst  wenig  Salpetersäure,  so  lange 
sich  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln;  setzt  dann  concentrirte  Schwefelsaure 
zu,  kocht,  bis  sich  das  Gold  compact  abgesetzt  hat,  fügt  nach  dem  Er- 
kalten Wasser  zu  und  titrirt  dann. 

IL     Pisani's  Methode***). 

Die  Grundlage  dieses  Verfahrens  ist  die  folgende:  Bi-ingt  man  eine 
Auflösung  von  Jodstärke  zu  einer  neutralen  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd,  so  bildet  sich  Jodsilber  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
jodsaures  Silberoxyd.  Die  blaue  Färbung  verschwindet  demnach  untl 
wird  bei  fortgesetztem  Zusätze  erst  dann  bleibend,  wenn  sich  alles  salpe- 
tersaure Silberoxyd  in  obiger  Weise  umgesetzt  hat.  Die  verbrauchte 
Menge  Jodstärkelösung  ist  somit  proportional  der  Quantität  des  salpetor* 
sauren  Silberoxyds.  Bestimmt  man  daher  den  Wirkungswerth  der  Jod- 
Btärkelösung,  indem  man  sie  auf  eine  bestimmte  Menge  einer  Silberlösung 
von  bekanntem  Gehalte  einwirken  lässt,  so  kann  man  mit  jener  alsdanit 


*)  Anna],   de  Chim.  et   de  Phys.  3   s^r.  44.  347.  —  Journ.  für  prakt.  Cheml 
66.  382. 

**)  Chem.  Centralbl.  1857,  S.  300. 
**♦)  Annal.  d.  min.  X.  83.  —  Jahresber.  von  Liebig  n.  Kopp  1856.  749. 
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allbekannte  Silbermengen  mit  grosser  Leichtigkeit  ermitteln,  vorans- 
gesetzt,  dass  in  der  Silberlösang  nicht  gleichzeitig  andere  die  Jodstärke 
zersetzende  Sabstanzen  zugegen  sind.  Ausser  den  gewöhnlichen  Reduc- 
tioDsmitteln  kommen  hierbei  namentlich  folgende  Salze  in  Betracht :  Queck- 
süberoxyd-  und  Ozydulsalze,  Zinnozydulsalze,  Antimonozydsalze,  arsenig- 
saare  Salze,  Eisen-  und  Manganozydulsalze,  sowie  Goldchlorid ;  Blei-  und 
Kupfersalze  dagegen  sind  ohne  Einwirkung  auf  Jodstarke. 

Zur  Darstellung  der  Jodstarke  reibe  man  2  Grm.  Jod  mit  15  6rhi. 
Stärkemehl  unter  Zusatz  von  6  bis  8  Tropfen  Wasser  innig  zusammen 
and  erhitze  das  etwas  feuchte  Gemisch  in  einem  verschlossenen  Kolben 
80  lange  im  Wasserbade,  bis  die  anfängliche  blauviolette  Farbe  in  eine 
duDkelblaagraue  übergegangen  ist  (etwa  1  Stunde  lang).  Die  so  bereitete 
Jodstärke  digerire  man  mit  Wasser;  sie  löst  sich  darin  vollständig  zur 
tief  blauschwarzen  Flüssigkeit  auf. 

Den  Wirknngswerth  derselben  bestimmt  man,  indem  man  sie  auf 
10  GG.  einer  neutralen  Lösung   von  salpetersaurem  Silberozyd  wirken 
lässt,  welche  im  Liter  1  Grm.  reines  Silber  enthält,  nachdem  man  zuvor 
letztere  mit  etwas  reinem,   gefälltem  kohlensaui'en  Kalk  vermischt  hat» 
Die  Goncentration  der  Jodstärkelösung  ist  dann  richtig,  wenn  man  zu 
10  GG.  der  Silberlösung  etwa   50  bis  60  GG.  gebraucht.      Beim   Zusatz 
derselben  verschwindet  anfangs  die  Farbe  rasch,    die  Flüssigkeit  wird 
durch  Jodsilber  gelblich.    Man  hört  mit  dem  Zusatz  auf,  sobald  die  Flüs- 
sigkeit blangrün  ist.     Der  Punkt  ist  ziemlich  leicht  zu  treffen  und  ein 
Fehler  von   0,5  GG.  bei  dem  geringen  Wirkungswerthe    der  Jodstärke- 
lösuDg  ohne  erheblichen  Einfluss,  denn  er  entspricht  nur  etwa  0,0001  Grm. 
Silber.     Der  kohlensaure  Kalk  lässt,  ausserdem  dass  er  die  freie  Säure 
abstumpft,  auch  den  Farbenübergang  deutlicher  erkennen.  —  Zur  Ana- 
lyse einer  Legirung  von  Silber  und  Kupfer  löst  man  etwa  0,5  Grm.  in 
Salpetersäare,  verdünnt  auf  100  CG.,  um  die  Fai'be  des  Kupfers  zu  schwä- 
chen, sättigt  5  CG.  dieser  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  und  setzt  Jod- 
stärke zu  bis  zum  Auftreten  der  Färbung.     Gder  man  ermittelt  sehr  an- 
nähernd den  Silbergehalt  zuerst  in  2  CG.  der  Lösung,  fallt  dann  aus 
50  CG.  derselben  mit  titrirter  Ghloruatriumlosung    den   grössten   Theil 
(etwa  99  Proc.)  des  Silbers,  filtrirt  (da  das  Chlorsilber  ebenfalls  entfär- 
bend wirkt)  und  titrirt  dann  den   liest  des  Silbers  mittelst  Jodstärke. 
Wenn  die  zu  bestimmende  Silbermenge  0,020  Grm.  überschreitet,   ist  es 
stets  besser,  den  letzteren  Weg  zu  wählen.  —  Hat  man  Silber  neben  Blei 
in  salpeiersaurer  Lösung,  so  föllt  man  zunächst  das  Blei  mit  Schwefel- 
säure, filtrirt,  setzt  kohlensauren  Kalk  zu,  bis  die  freie  Säure  abgestumpft 
ist,  filtrirt  —  sofern  hierbei  ein  Niederschlag  entsteht  —  nochmals,  fügt 
inehr  kohlensauren  Kalk  und  dann  Jodstärkelösung  zu.  —  Sehr  verdünnte 
Lösungen  sind  zu  concentriren,  so  dass  man  immer  nur  mit  50  bis  100  CG. 
zu  operiren  hat.  —  Quecksilbersalze  dürfen  nicht  zugegen  sein,  da  solche 
auf  Jodstärke  ähnlich  wirken  wie  Silbersalze.     Die  Methode  ist  beach- 

Freaealoi,  quantitoti vo  Analyse.  -t m 
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tenswerth  und  namentlich  zur  Bestimmung  kleiner  Silbermengen  geeignet. 
Sie  lieferte  mir  bei  solchen  ganz  übereinstimmende  und  befriedigende 
Resultate. 

Anstatt  der  titrirten  Jodstärkeldsnng  kann  man  sich  eben  so  gut 
einer  verdünnten  titrirten  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium,  unter  Zusatz 
von  Stärkelösung,  bedienen  (Field*). 

§.  116, 
2.     Bleioxyd. 

a.  Auflösung. 

Die  Verbindungen  des  Bleiozyds  sind  kleinerentheils  in  Wasser  lös- 
lich. Von  den  darin  unlöslichen  wird  der  grössere  Theil,  ebenso  wie  das 
reine  Oxyd  und  das  metallische  Blei,  von  verdünnter  Salpetersäure  auf- 
genommen. (Wendet  man  dieselbe  zu  concentrirt  an,  so  erfolgt  weder 
vollständige  Zersetzung,  noch  vollständige  Lösung,  weil  das  Salpetersäure 
Bleioxyd  in  concentrirter  Salpetersäure  unlöslich  ist  und  sonach  das  zu- 
erst gebildete  die  noch  nicht  angegriffenen  Theile  des  zu  lösenden  Salzes 
schützt.)  Die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Chlorbleies  und  schwefelsauren 
Bleioxyds  siehe  §.83.  Es  ist  zur  Analyse  dieser  Verbindungen  nicht 
erforderlich,  sie  zuvor  zu  lösen,  wie  sogleich  gezeigt  werden  wird.  — 
Jodblei  löst  sich  beim  Erwärmen  mit  massig  verdünnter  SalpeterFäure 
leicht  unter  Abscheidung  von  Jod.  Chromsaures  Bleioxyd  löst  sich  ohne 
Zersetzung  nur  in  Kalilauge.  Behufs  der  Analyse  verwandelt  man  es  am 
besten  in  Chlorblei  (siehe  unten).  Schwefelblei  kann  man  geradezu  in 
schwefelsaures  Bleioxyd  überführen,  siehe  §.  116.  2. 

b.  Bestimmung. 

Das  Blei  kann  als  Bleioxyd,  schwefelsaures  Bleioxyd,  chromsaures 
Bleioxyd,  Schwefelhlei,  ChlorhJei,  als  Bleioxyd  -|-  Blei  und  endlich  durch 
Maassanalyse  bestimmt  werden. 

Man  kann  zweckmässig  verwandeln  in  ' 

1.  Bleioxyd: 

a.  Durch  Fällung:  Die  in  Wasser  löslichen  Bleisalze  und  diejenigen 
unlöslichen,  deren  Säure  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  entfernt 
wird. 

b.  Durch  Glühen:  a.  Bleioxydsalze  mit  leichtflüchtigen  oder  zersetz- 
baren anorganischen  Säuredi^  —  ß,  Bleisalze  mit  organischen  S&uren. 

2.  Schwefelblei: 

Sämmtliche  gelöste  Bleisalze. 

3.  Schwefelsaures  Bleioxyd: 
a.    Durch  Fällung:    Die  in  Wasser  unlöslichen,  in  Salpetersäare  lös* 
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liehen  Salze,    deren   Säure  sich    aus  der  Lösung   nicht  entfernen 
lasst. 
b.  Durch  Abdampfen-,  a,  Sämmtliche  Oxyde  des  Bleies,  sowie  die  Blei- 
oxydsalze mit  flüchtigen  Säuren.  —  ß.  Manche  organische  Bleiver- 
bindungen. 

4.  Chromsaures  Bleioxyd: 

Die  in  Wasser  oder  Salpetersäure  löslichen  Bleiverbindungen. 

5.  Chlorblei: 

Chromsaures  Bleioxyd,  Jod-  und  Brom-Blei. 

6.  Bleioxyd  +  Blei : 

Viele  organische  Bleiverbindungen. 

lo  dieser  übersichtlichen  Darstellung  sind  für  die  verschiedenartigen 
Blei  Verbindungen  die  Formen  angegeben,  in  welche  man  sie  behufs  der 
Bleibestimmung   überführen   kann.     Es  soll  jedoch  damit  nicht  gesagt 
sein,  dass  nicht  auch  andere  Verbindungen  als  die  speciell  verzeichneten 
nach  der  oder  jener  Methode  zweckmässig  bestimmt  werden  könnten,  — 
so  lassen  sich  z.  B.  sämmtliche  unter  1 .  genannten  Verbindungen  auch  in 
schwefelsaures  Bleioxyd  und,  wie  erwähnt,  alle  löslichen  Blei  verbin  düngen 
in  Schwefelblei  und  zwar  mit  bestem  Erfolg  überführen ;  auch  im  schwe- 
felsaaren  Bleioxyd  lässt  sich  das  Blei  ohne  Schwierigkeit  als  Schwefelblei 
bestimmen.  —  Chlorblei,  Bromblei  und  Jodblei  verwandelt  man,  sofern 
man  nicht  vorzieht,  sie  in  Wasser  zu  lösen  oder  durch  kochende  kohlen- 
saore  Natronlösung  zu  zersetzen,  behufs  ihrer  Analyse  am  zweckmässig- 
sten  durch  Reductton  mit  Wasserstoffgas  nach  der  §.115  für  Ghlorsilber 
angegebenen  Methode  in  metallisches  Blei.    Man  trage  dabei  Sorge,  nicht 
zu  stark  zu  erhitzen,  weil  sich  sonst  etwas  Chlorblei  verflüchtigt.  —  Die 
Bleihyperoxyde  gehen  durch  Glühen  in  Bleioxyd  über.     Dieser  Umstand 
gibt  ein  Mittel  zu  ihrer  Analyse,    wie  auch  zu  ihrer  Auflösung  an  die 
Hand.    Ohne  Glühen  bringt  man  sie  am  einfachsten  in  Lösung  durch 
Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol. 
—  Die  Analyse  des  schwefelsauren  und  chromsauren  Bleioxyds,  wie  auch 
die  des  Jod-  und  Brombleies  wird  bei  den  betreffenden  Säuren  noch  be- 
sonders besprochen  werden.  —  Zur  Bestimmung  des  Bleies  im  Bleioxyd 
Qiid  vielen  Bleisalzen,  namentlich  auch  in  schwefelsaurem  Bleioxyd,  kann 
man  die  Verbindungen  auch  mit  Cyankalium  schmelzen  und  den  gut  ab- 
gewaschenen  Bleiregulus  wägen.  —  Aus  Schwefelblei  lässt  sich  auf  die-* 
sem  Wege  der  grösste  Theil,  aber  nie  alles  Blei  abscheiden  (H.  Rose*). 

1.    Bestimmung  des  Bleies  als  Bleioxyd, 

a.    Durch  Fällung. 

Man  versetzt  die  massig  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem  Am- 
mon**)  im  geringen  Ueberschuss,   fügt  etwas  kaustisches  Ammon  hinzu, 


^)  Poggeod.  Annal.  91.  104. 
**)  Die  Fällnng  des  Bleies  durch  oxalsaures  AmmoTi,  welche  vielfach  empfohlen 
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erwärmt  gelinde  und  filtrirt  nach  einiger  Zeit  ab.  Man  wfischt  alsdann 
mit  reinem  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht  in  einem  Porzellantiegel,  nach- 
dem man  das  Filter  auf  dessen  Deckel  verbrannt  hat.  Eigenschaften  des 
Niederschlages  und  Rückstandes  §.  83.  Die  Resultate  fallen  sehr  befrie- 
digend, in  der  Regel  um  ein  Geringes  zu  niedrig  aus.  Per  Verlust  rührt 
daher,  dass  das  kohlensaure  Bleioxyd  nicht  absolut  unlöslich  ist,  nament- 
lich in  Flüssigkeiten,  welche  reich  an  Ammonsalzen  sind  (Vers.  Nr.  47).  — 
Man  wähle  ein  kleines  dünnes  Filter  und  trage  Sorge,  den  Niederschlag 
so  vollständig  vom  Filter  zu  trennen  als  möglich,  damit  man  nicht  einen 
weiteren  Verlust  dadurch  erleide,  dass  ein  Theilchen  des  Oxyds  beim 
Einäschern  zu  Metall  reducirt  werde. 

b.    Durch  Glühen. 

Verbindungen,  wie  kohlensaures  oder  salpetersaures  Bleioxyd,  glüht 
man  behutsam  in  einem  Porzellan tiegel ,  bis  sie  an  Gewicht  nicht  mehr 
abnehmen.  —  In  welcher  Weise  man  Bleisalze  mit  organischen  Säuren  in 
Oxyd  überführt,  soll  in  diesem  Paragraphen  unter  6  gezeigt  werden. 

2.    Bestimmung  des  Bleies  als  ScJmefelblei, 

Das  Blei  kann  aus  sauren,  neutralen  und  alkalischen  Lösungen  dnrch 
Schwefelwasserstoff,  sowie  aus  neutralen  und  alkalischen  Lösungen  darch 
Schwefelammonium  vollständig  niedergeschlagen  werden.  Am  häufigsten 
wendet  man,  namentlich  bei  Trennungen,  Fällung  aus  sauren  Lösungen 
an.  Man  vermeide  dabei  sowohl  grossen  Säure überschuss  als  auch  Er- 
wärmung. Ersterer  wirkt  der  voUständigen  Ausf^lung  entgegen  (§.  83.  f.), 
letztere  gibt  leicht  Veranlassung,  dass  sich  bereits  gefiült  gewesenes 
Schwefelblei  wieder  löst.  —  Um  sich  gegen  unvollständiges  Ansfallen 
sicherzustellen,  untersuche  man,  ehe  man  abfiltrirt,  ob  eine  Plx>be  der 
über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüssigkeit  beim  Vermischen  mit  rela- 
tiv viel  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  klar  bleibt. 

Nachdem  das  Schwefelblei  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
und  getrocknet  ist,  bringt  man  es  sammt  der  Filterasche  in  einen  Por- 
zellantiegel, mischt  etwas  Schwefelpulver  zu,  glüht  im  Wasserstoffstrom 
bei  Rothglühhitze  bis  zu  constantem  Gewichte,  lässt  im  Wasserstoffstrome 
erkalten  und  wägt,  vergleiche  in  Betreff  des  Apparates  §.  108.  2.,  Fig.  61 
oder  62,  in  Betreff  der  Eigenschaften  des  Rückstandes  §.  83.  f.  —  Resnl- 
tate  sehr  befriedigend  (H.  Rose).  Bei  zu  schwacher  Glühhitze  enthält 
das  Schwefelblei  etwas  mehr  Schwefel,  als  der  Formel  PbS  entspricht, 
bei  zu  starker  Glühhitze  fängt  das  Schwefelblei  an,  sich  zu  verflüchtigen. 

Trocknen  des  Niederschlages  bei  lOO^C.  ist  nicht  räthlich  (§.  83.  f.K 


wird,  steht  der  Fällung  dnrch  kohlensaures  Amnion  in  Betreff  der  Empfindlichkc-it 
nach.  —  Ich  habe  in  dieser  Beziehung  die  Erfahrungen  von  Fr.  Mohr  bestätig 
gefunden  (analytische  Belege  Nr.  48). 
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Wäre  man  aus  Mangel  eines  passenden  Apparates  verhindert,  das  Glühen  im 
Wasserstofibtrome  auszuführen,  so  kann  man  das  getrocknete  Schwefelblei 
auch  in  schwefelsaures  Bleiozyd  überführen  und  dieses  wagen.  Man 
bringt  es  zu  dem  Ende  in  ein  Becherglas,  fügt  die  Asche  des  Filters 
hinzu  und  setzt  tropfenweise  reine  rauchende  Salpetersäure  zu,  indem 
man  das  Glas  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  hält.  Nach  beendigter  Oxy- 
dation erwärmt  man  eine  Zeitlang  gelinde,  bringt  den  Inhalt  des  Becher- 
glases  in  ein  kleines  Porzellanschälchen ,  spült  nach,  fügt  einige  Tropfen 
reine  Schwefelsäure  hinzu,  verdampft  vorsichtig  und  glüht  zuletzt.  Die 
Genauigkeit  des  Besultates  hängt  ganz  von  der  angewendeten  Sorgfalt 
ab.  —  Nimmt  man  zur  Oxydation  keine  rauchende  Säure,  so  scheidet 
sich  Schwefel  ab,  der  beim  Erwärmen  mit  schwächerer  Salpetersäure 
schmilzt  und  sich  nur  äusserst  langsam  oxydirt. 

3.    Bestimmung  des  Bleies  als  schwefelsaures  Bleioxyd. 

a.  Durch  Fällung. 

a.  Man  versetzt  die  nicht  zu  verdünnte  Auflösung  mit  massig  ver- 
(idnnter  reiner  Schwefelsäure  in  geringem  Uebe^schuss,  mischt  das  dop- 
pelte Volum  Weingeist  hinzu,  lässt  einige  Stunden  absitzen,  filtrirt,  wäscht 
mit  Weingeist  aus,  trocknet  und  glüht  nach  der  §.  53  angegebenen  Me- 
thode. Man  kann  zwar  bei  gehöriger  Vorsicht  das  Glühen  in  einem 
Platintiegel  vornehmen,  die  Anwendung  eines  dünnen  Porzellantiegels  ist 
jedoch  weit  räthlicher.  —  Man  beobachte  femer  die  oben  bei  1.  a.  an- 
gegebenen Vorsichtsmaassregeln. 

ß.  Im  Falle  der  Zusatz  von  Alkohol  nicht  angeht,  setze  man  einen 
nicht  zu  geringen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zu,  flltrire  den  Nieder- 
schlag nach  längerem  Absitzen  geradezu  ab,  wasche  mit  Wasser,  dem  man 
etiras  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  aus,  verdränge  zuletzt  die  saure 
Flüssigkeit  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Weingeist  und  verfahre 
wie  oben. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  83.  Die  Methode  gibt  bei  dem 
^erfahren  ct.  gute  Resultate,  etwas  weniger  genaue  (etwas  zu  niedrige), 
aber  doch  noch  befriedigende  bei  dem  Verfahren  /).,  sofern  man  die  an- 
gegebene Vorschrift  genau  befolgt.  —  Versäumt  man  es  dagegen,  einen 
gehörigen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zuzusetzen,  so  wird,  z.  B.  bei 
Gegenwart  von  Ammonsalzen,  Salpetersäure  etc.,  das  Blei  nicht  vollstän- 
dig ausgefällt,  und  wäscht  man  mit  reinem  Wasser  aus,  so  lösen  sich 
merkliche  Spuren  des  Niederschlages  wieder  auf. 

b.  Durch  Abdampfen. 

a.  Man  bringt  die  abgewogene  Substanz  in  ein  gewogenes  Schäl- 
chen,  löst  sie  in  schwacher  Salpetersäure,  fügt  massig  verdünnte  reine 
Schwefelsaare  im  geringen  Ueberschuss  zu  und  verdampft  bei  gelinder 
Wärme,  zuletzt  hoch  über  der  Lampe,  bis  alle  überschüssige  Scluvefelsäure 
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entwichen  ist.  Die  Operation  kann,  wenn  keine  organische  Substanz  zu- 
gegen ist,  ganz  getrost  in  einem  Platinschälchen  vorgenommen  werden, 
im  anderen  Falle  wählt  man  ein  leichtes  Porzellanschälchen.  Die  Resultate 
fallen  bei  vorsichtigem  Abdampfen  völlig  genau  aus. 

ß.  Um  organische  Blei  Verbindungen  in  schwefelsaures  Bleioxyd  zu 
vei*wandeln,  übergiesst  man  sie  in  einem  Porzellantiegel  mit  reiner  con- 
centrirter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss,  verdampft  vorsichtig  im  wohl- 
bedeckten Tiegel,  bis  alle  Schwefelsäure  entwichen,  glüht  und  wägt.  Sollte 
der  Rückstand  bei  einmaligem  Abdampfen  nicht  ganz  weiss  sein,  so  be- 
feuchtet man   nochmals  mit  Schwefelsäure  und  wiederholt  die  Operation. 

—  Die  Resultate  fallen  bei  grosser  Vorsicht  genau  aus,  in  der  Regel  er- 
leidet man  aber  einen  geringen  Verlust,  indem  mit  dem  entweichenden 
schwefligsauren  und  kohlensauren  Gas  leicht  Spuren  des  Salzes  hinweg- 
geführt  werden. 

4.  Bestimmung  des  Bleies  als  chromsaures  Bleioxyd, 

Man  versetzt  die  durch  Essigsäure  deutlich  saure  Lösung  mit  sau- 
rem chromsauren  Kali  im  Ueberschuss,  fügt,  sofern  freie  Salpetersäure 
zugegen  gewesen  ist ,  essigsaures  Natron  in  genügender  Mepge  zu ,  auf 
dass  an  die  Stelle  der  freien  Salpetersäure  freie  Essigsäure  tritt,  läset  in 
gelinder  Wärme  absitzen,  filtrirt  durch  ein  bei  100® C.  getrocknetes,  ge- 
wogenes Filter,   wäscht  mit  Wasser  aus,  trocknet  bei  100^ G.  und  wagi- 

—  Der  Niederschlag  kann  auch  nach  §.  53  geglüht  werden,  wenn  man 
Sorge  trägt,  dass  fast  kein  chromsaures  Bleioxyd  am  Filter  haften  bleibt 
und  dass  die  Hitze  nicht  zu  sehr  gesteigert  wird.  —  Eigenschaften  des 
Niederschlages  §.  93.  2.     Resultate  genau  (analyt.  Belege  Nr.  81). 

5.  Bestimmung  des  Bleies  als  Chhrhleu 

Bei  einigen  Scheidungen  bestimmt  man  das  Blei  als  Chlorblei,  indem 
man  die  Auflösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt,  im  Wasserbade 
stark  einengt,  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol,  dem  man  etwas 
Aether  zugemischt  hat,  behandelt,  absitzen  lässt,  abfiltrirt  und  mit  äthei** 
haltigem  Weingeist  auswäscht.  Man  kann  das  Chlorblei  entweder  bei 
100°  C.  trocknen  und  zu  dem  Ende  auf  einem  getrockneten  und  gewoge- 
nen Filter  sammeln  oder  man  kann  es  vorsichtig  nach  §.53  behandeln. 
Im  letzteren  Fall  bedient  man  sich  eines  Porzellantiegels,  sorgt,  dass  fast 
kein  Chlorblei  an  dem  Filter  bleibt,  und  steigert  das  Erhitzen  nicht  bis 
zum  Glühen. 

6.  Bestimmung  des  Bleies  als  Bleioxyd  +  ^^ö*- 

Man  erhitzt  die  organische  Blei  Verbindung  (1  bis  2  Grm.)  in  einem 
kleinen  gewogenen  Porzellanschälchen  ganz  gelinde,  und  zwar  lässt  man 
die  Hitze  zuerst  auf  den  Rand  des  Schälchens  wirken,  so  dass  die  statt- 
findende Zersetzung  an   einer  Seite  ihren  Anfang  nimmt  und  langsam 
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fortschreitet.  Wenn  die  ganze  Masse  zersetzt  ist,  erhitzt  man  etwas  stär- 
ker, bis  man  kein  Terglimmendes  Theilchen  mehr  bemerkt,  und  bis  der 
Rückstand  als  ein  kohlefreies  Gemenge  von  Bleiozyd  und  Bleikügelchen 
erscheint.  Man  wägt  denselben  nunmehr,  erwärmt  ihn  alsdann  mit  Essig- 
saure, bis  das  Oxyd  vollständig  gelöst  ist,  was  leicht  erfolgt,  wäscht  durch 
Decantation  aus,  giesst  zuletzt  ab,  erwärmt  bis  zum  Entfernen  des  Was- 
sers und  wägt  das  rückbleibende  metallische  Blei.  Zieht  man  sein  Gre- 
wicht  von  dem  erst  erhaltenen  ab,  so  erflährt  man  die  Menge  des  im  Rück- 
stande enthalten  gewesenen  Oxyds.  Berechnet  man  dessen  Gehalt  an 
Metall  und  addirt  ihn  zu  dem  Gewichte  des  direct  erhaltenen  Bleies,  so 
bekommt  man  die  Totalmenge  des  in  der  Verbindung  enthaltenen  Metalls. 

Man  hat  bei  diesem  Verfahren  zwei  Umstände  besonders  zu  beach- 
ten; einmal  muss  man  die  Zersetzung  langsam  einleiten,  denn  bei  rascher 
Verbrennung  der  Kohle  und  des  Wasserstoffs  der  Verbindung  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  im  Bleioxyd  entsteht  eine  so  hohe  Temperatur,  dass  sich 
Blei  in  sichtbaren  Dämpfen  verflüchtigt,  —  und  femer  muss  man  Sorge 
tragen,  dass  keine  Kohle  im  Rückstande  bleibt,  was  man  beim  Behandeln 
mit  Essigsäure  mit  Gewissheit  erfährt.  Die  Vernachlässigung  des  ersten 
Urostandes  erniedrigt,  die  des  letzten  erhöht  die  zu  findende  Zahl.  Die 
Methode  ist  im  Uebrigen  sehr  bequem  und  ihre  Resultate  sind  bei  vor- 
sichtiger Ausführung  genau. 

Dnlk  hat  folgende  Modification  des  ursprünglich  von  Berzelius 
herrührenden  Verfahrens  angegeben.  Man  glüht  die  Verbindung  in  einem 
bedeckten  Porzellantiegel  gelinde  bis  zum  vollständigen  Verkohlen  der 
organischen  Substanz,  lüftet  alsdann  den  Deckel  und  rührt  mit  einem 
Eisendraht  um.  Die  Masse  kommt  ins  Erglühen,  es  entsteht  ein  Ge- 
menge von  Blei  und  Bleioxyd,  welches  noch  unverbrannte  Kohle  enthal- 
ten kann.  Man  legt  nun  einige  Stückchen  von  frisch  geschmolzenem  sal- 
petersauren Ammon  in  den  Tiegel,  welchen  man  zuvor  aus  der  Flamme 
entfernt  hat,  und  bedeckt  ihn.  Das  Salz  schmilzt,  oxydirt  das  Blei  und 
verwandelt  es  theilweise  in  salpetersaures  Oxyd.  Man  glüht  nun  den 
Tiegel,  bis  keine  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  mehr  sichtbar  sind,  und 
wägt  das  erhaltene  Oxyd.  —  Bei  diesem  rasch  ausführbaren  Verfahren 
ist  man  sicher,  dass  alle  Kohle  verbrannt  wird,  auch  spart  man  eine  Wä- 
giing.  —  Die  Resultate  sind  ganz  befriedigend. 

7.    Bestimmung  des  Bleies  durch  Maassandlyse, 

Obgleich  es  an  Vorschlägen  nicht  mangelt  zur  maassanalytischen  Be- 
stimmung des  Bleies,  so  fehlt  es  uns  doch  noch  an  einer  für  praktische 
Zwecke  wirklich  guten  Methode,  d.  h.  an  einer  solchen,  die  allgemein 
oder  wenigstens  in  den  meisten  Fällen  anwendbar  und  dabei  einfach  und 
genaa  ist.  Man  wird  daher  bei  Bleibestimmungen  vorläufig  die  Gewichts- 
analyse  in  fast  allen  FäUen  den  maassanaly tischen  Bestimmungen  vor- 
ziehen- Ich  wenigstens  kann  darin,  dass  man  einen  rein  ausgewaschenen 
Niederschlag,  anstatt  ihn  gelinde  zu  glühen  und  zu  wägen,  einer  maass- 
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analytischen  Bestimmung  unterwirft,  wobei  die  Oenauigkeit  stets  yermiu- 
dert  wird,  eine  Erleichterung  oder  Verbesserung  in  keiner  Art  erkennen. 
—  Aus  dem  angegebenen  Grunde  führe  ich  die  besseren  maassanaljti- 
sehen  Methoden  zur  Bleibestimmung  kurz,  die  weniger  guten  gar  nicht  ao. 

a.  Man  fällt  das  Blei  als  oxalsaures  Bleioxyd,  nach  1.  a.,  löst  den  gut 
ausgewaschenen  Niederschlag  in  Salpetersäure,  fügt  Schwefelsaure 
zu  und  bestimmt  in  der  Lösung  die  Oxalsäure  mit  Übermangansau- 
rem Kali  (§.137)  (Hempel). —  Diese  Methode  kann  man  folgender- 
maassen  abändern:  Man  fügt  zu  der  Bleilösung  in  einem  300  CC. 
fassenden  Messkolben  eine  gemessene,  etwas  überschüssige  Menge 
Oxalsäure,  dann  Ammon  bis  zum  geringen  Vorwalten ,  füllt  bis  zur 
Marke,  schüttelt,  lässt  absitzen,  nimmt  100  CG.  der  klaren  Flüssig- 
keit heraus,  bestimmt  darin  die  Oxalsäure  mit  übermangansaurem 
Kali  (§.  137),  multiplicirt  die  gefundene  Menge  mit  3,  zieht  dasPro- 
duct  ab  von  der  Oxalsäuremenge,  die  in  der  anfangs  zugesetzten 
Lösung  enthalten  war  und  bringt  für  jedes  Aequivalent  Oxalsäure 
(einbasisch  gedacht)  1  Aeq.  Blei  in  Rechnung  (Fr.  Mohr*).  Die 
Resultate  fallen  in  Folge  der  merklichen  Löslichkeit  des  Oxalsäuren 
Bleioxyds  in  Wasser,  welches  Ammonsalze  enthält,  stets  etwas  zu 
niedrig  aus  (Fr.  Mohr**). 

b.  Man  bestimmt  in  dem  durch  Fällung  erhaltenen  und  vollkommen 
ausgewaschenen  chromsauren  Bleioxyd  die  Chromsäure  maassanaly- 
tisch und  bringt  für  jedes  Aequivalent  1  Aeq.  Blei  in  Rechnung.  Die 
Bestimmung  gründet  sich  darauf,  dass  man  das  chromsaure  Bleioxyd 
mit  einer  gemessenen  überschüssigen  Menge  Eisen chlorürlösung  von 
bekanntem  Gehalt  und  mit  Salzsäure  zusammenbringt.  Es  entstehen 
Eisenchlorid,  Chromchlorid  und  Chlorblei.  Der  üeberschuss  de? 
Eisenchlorürs  wird  in  der  vom  Chlorblei  abfiltrirten  Flüssigkeit  be- 
stimmt und  daraus  die  Menge  des  oxydirten  gefanden.  Je  3  Aeq. 
des  letzteren  entsprechen  1  Aeq.  Blei  (H.  Schwarz  ***).  Die  Me- 
thode ist  etwas  umständlich,  die  Resultate  sind  gut.  Die  dagegen 
von  F^r.  Mohr  gemachten  Einwürfe  fand  ich  unbegründet  (anal.  Be- 
lege Nr.  81). 

c.  Man  fällt  das  Blei  nach  1.  a.,  wäscht  das  kohlensaure  Bleioxyd  (des- 
sen Zusammensetzung  für  den  vorliegenden  Zweck  gleichgültig  ist) 
aus,  löst  es  in  einer  gemessenen  Menge  Normalsalpetersäure  (§.215), 
fügt  eine  neutrale  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  zu,  wodurch 
schwefelsaures  Bleioxyd  niederfallt  und  eine  äquivalente  Menge  sal- 
petersaures  Natron  entsteht,  bestimmt  die  noch  freie  Salpetersaure 
mit  Normalalkali,  findet  aus  der  Differenz  die  an  das  Bleioxyd  ge- 
tretene und  somit  auch  die  Menge  des  Bleies,  indem  je  1  CC.  Normal- 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode  I.   198.     **)  Dessen  Lehrbacb  der  Ti- 
trirmethode  II.  107.    ***)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  84.  92. 
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salpetersaure  0,1035  Blei  entspricht  (Fr.  Mohr"").     Resultate  ziem- 
lich gut.     Mohr  erhielt  DifferJeuzen  von  1  Proc. 

§.  117. 
3.     Quecksilberoxydul. 

a.  Auflösung. 

Das  Quecksilberoxydul  und  seine  Verbindungen  lassen  sich  mit  Hülfe 
verdünnter  Salpetersäure  meist  in  Lösung  bringen.  Wärme  darf  dabei 
nicht  angewendet  werden,  wenn  jeder  Uebergang  des  Oxyduls  in  Oxyd 
Yermieden  werden  soll.  —  Gilt  es  nur,  das  Quecksilber  überhaupt  in  Lö* 
sang  zu  hringen,  so  ist  es  am  besten,  die  Substanz  mit  Salpetersäure  zu 
erwärmen,  nach  längerer  Einwirkung  etwas  Salzsäure  tropfenweise  zuzu- 
fügen und  unter  massiger  Erwärmung  zu  digeriren,  bis  man  eine  völlig 
klare  Losung,  welche  jetzt  alles  Quecksilber  als  Oxyd  und  Chlorid  ent- 
hält, erlangt  hat.  Erhitzen  der  Lösung  zum  Sieden  ist  sorgfältig  zu  ver- 
meiden, da  sich  sonst  Quecksilberchlorid  mit  den  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt. 

b.  Bestimmung. 

Gelingt  es  nicht,  die  Lösung  so  zu  bewerkstelligen,  dass  dieselbe 
völlig  oxydfrei  erscheint,  ist  man  somit  genöthigt,  das  Quecksilber  ganz 
in  Oxyd  überzufuhren,  so  bestimmt  man  das  letztere  nach  §.  118,  gelang 
aber  die  Darstellung  einer  reinen  Oxydullösung ,  so  kann  man  die  Gc- 
wichtsbeetimmung  des  Oxyduls  auf  die  Unlöslichkeit  des  Quecksilber- 
chlorürs  gründen  und  sich  entweder  einer  gewichtsanalytischen  oder  einer 
maassanalytischen  Methode  bedienen.  Die  in  §.  118.  1.  a.  beschriebene 
Bestimmungsmethode  des  Quecksilbers  lässt  sich  natürlicher  Weise  auch 
bei  Quecksilberoxydulverbindungen  anwenden. 

1.  Bestimmung  des  Quecksilbers  als  Quecksilber chlo für. 

Man  versetzt  die  stark  verdünnte,  kalte  Lösung  mit  Chlornatrium- 
löeung,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  läbst  denselben  absitzen, 
flltrirt  ihn  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  trocknet  ihn  bei  100^ C.  und 
wägt.  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  84.  Resultate  genau.  —  Ent- 
halt die  Quecksilberoxydullösung  viel  freie  Salpetersäure,  so  stumpfe  man 
zunächst  den  grösseren  Theil  derselben  mit  kohlensaurem  Natron  ab. 

2,  MaassancUytische  Bestimmungen  des  Quecksilbers, 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilberoxyduls  auf  maassanalytischem  Wege 
sind  viele  Methoden  in  Vorschlag  gekommen,  von  denen  ich  die  empfeh- 
lenswerthesten  nachstehend  mittheile. 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode  II.  110. 
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a.  Man  versetzt  die  kalte  Lösung  mit  Zehntelnormalkochsalzlösung  (§.  1 4 1 . 
b.  a.),  bis  letztere  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt,  folglich  etwas 
im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  filtrirt,  wäscht  gut  aus,  doch  so,  dass 
man  nicht  allzuviel  Waschwasser   bekommt,    fügt  einige  Tropfen 
chromsaurer  Kalilösung  zu,  dann  soviel  reines  kohlensaures  Natron, 
dass  die  Flüssigkeit  hellgelb  ist,  bestimmt  die  Menge  des  in  Lösung 
befindlichen   (abo  des  überschüssig  zugesetzten)  Ghlomatriums  mit 
Silberlösung  (§.  141. h.a.),  erfahrt  so  die  Menge  der  zur  Fällung  ver- 
brauchten Kochsalzmenge  und  bringt  für  je  1  Aeq.  Na  Gl,    1  Aeq. 
HgsO,  also  für  jeden  CG.  der  Zehntel -Kochsalzlösung  0»0208  Grm. 
Quecksilberoxydul  in  Lösung.     Die  Methode  bietet,  da  man  filtriren 
und  auswaschen   muss,    der  Gewichtsbestimmung   gegenüber  keine 
grossen  Yortheile  dar,  die  Resultate  derselben  sind  genau  (Fr.  Mohr*). 
Wie  man  sieht,  lassen  sich  die  unter  1.  und  2.  a.  angeführten  Me- 
thoden gut  miteinander  vereinigen. 

b.  Man  fallt  die  Quecksilberoxydullösung    nach  1.  mit  Kochsalz  (wie 
bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Quecksilberoxyd  zu  verfahren  ist, 
wird  §.  118.  2.  gezeigt  werden)  und  zwar  in  einer  Stöpselfiasche, 
filtrirt  nach  dem  Absitzen,  wäscht  aus,  stösst  da«  Filter  durch  und 
spritzt  den  Niederschlag  in  die  Flasche,  in  welcher  noch  Reste  des 
ausgewaschenen  Quecksilberchlorürs  zu  hängen  pflegen.     Man  fugt 
eine  genügende   Menge   Jodkalium    nebst   titrirter  Jodlösung    (auf 
1  Grm.  Quecksilberchlorür  etwa  2,5  Jodkalium  und  100  GG.  V/'io  Nor- 
maljodlösung) (§.146.2.)  zu,  verstopft  und  schüttelt  so  lange,  bis  kein 
Niederschlag  mehr  vorhanden  ist  [HgjGl  -{-  SKJ  -f-  J  =  2(HgJ, KJ) 
-|-  KGl].    Da  Jod  vorwaltet,  erscheint  die  Lösung  braun.    Man  lässt 
nun   der    ^/lo  Normaljodlösung    gleichwerthige  Lösung  von   unter- 
schwefligsaurem  Natron   (24,8  Grm.  im  Liter)  zufliessen,    bis   alle 
Färbung  verschwunden  und  die  Flüssigkeit  wasserhell  geworden  ist, 
spült  dieselbe  in  einen  Messkolben,  verdünnt  bis  zur  Marke,  schüt- 
telt und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theil,   nach  Zufugong   von 
Stärkekleister,    den   Ueberschuss   von   unterschwefligsaurem   Natron 
mit  Vio  Jodlösung.    Nach  Berechnung  der  verbrauchten  Menge  vom 
Theil  aufs  Ganze,  addirt  man  die  verwendeten  Mengen  der  Jod- 
lösung, zieht  den  von  dem  unterschwefligsauren  Natron  vernichteten 
Antheil  ab  und  berechnet  aus  dem  Reste  die  Quecksilbermenge,  wiv 
bei  für  1  Aeq.  Jod  1  Aeq.  Hg^^Gl  in  Rechnung  zu  bringen.     Resul- 
tate gut  (Hempel**). 

c.  Man  verdünnt  die  das  Quecksilber  als  Oxydul  enthaltende  Löeung 
genügend  mit  Wasser,  erwärmt  gelinde  und  lässt  dann  von  einer 
\/io  Aeq.  unterschwefligsaures  Natron  (12,4  Grm.)  im  Liter  euthal- 
tenden  Lösung  in  einzelnen  Intervallen,    während  deren  man    die 


*)  Lehrbuch  der  Titrirmethode  II.  62.    **)  Annal.  der  Cbem.Q.  Pharm.  HO.  17 1\ 
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Flüssigkeit  tüchtig  amschüttelt,  so  lange  eiofliessen,  bis  ein  weiteres 
Tröpfchen  des  Natronsalzes  keine  braune  Färbung  mehr  bewirkt. 
Da  sich  das  gebildete  Quecksilbersulför  gut  und  schnell  absetzt,  so 
ist  das  Ende  der  Reaction  leicht  zu  erkennen  (HggO,  NO5  4~ 
NaO,S,03  =  HgaS  +•  NaO,  SO3  +  NOj).  Je  10  CC.  der  Lö- 
sung des  Natronsalzes  (enthaltend  0,124  Grm.  NaO, 820*2  -|-  5  aq.) 
entsprechen  0,208  Grm.  Quecksilberozydul  oder  0,200  Quecksilber. 
Resultate  genau  (J-  J.  Scher  er*). 

§.  118. 
4.    Quecksilberoxyd. 

a.  Auflösung. 

Das  Quecksilberoxyd  und  die  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen 
desselben  werden  je  nach  Umständen  in  Salzsäure  oder  in  Salpetersaure 
gelöfft.  Qnecksilbersulfid  erwärmt  man  mit  Salzsäure  und  fügt  Salpeter- 
säore  oder  chlorsaures  Kali  hinzu  bis  zur  erfolgten  Lösung;  am  leichte- 
sten aber  erhält  man  es  in  Lösung,  wenn  man  es  in  verdünnter  Kali- 
lauge suspendirt  und  unter  massigem  Erwärmen  Chlor  einleitet  (H.  Rose). 
—  Beim  Abdampfen  einer  Quecksilberchloridlösung  im  Wasserbade  ent- 
weicht mit  den  Wasserdämpfen  Quecksilberchlorid.  Man  darf  dies  beim 
Auflöeen  von  Quecksilberverbindungen  nicht  ausser  Acht  lassen.  Die  von 
Vohl^  vorgeschlagene  Bestimmungsmethode  des  Quecksilbers  gibt  aus 
diesem  Grunde  ganz  falsche  Resultate. 

b.  Bestimmung. 

Das  Quecksilber  kann  nach  §.  84  als  metallisches  Quecksilber^  Queck- 
siTberchlorikr,  Quecksilbersülfid  oder  Quecksilheroxyd  gewogen  werden;  bei 
Scheidungen  bestimmt  man  es  zuweilen  als  Glühverlust.  —  Auch  durch 
Maassanalyse  lässt  es  sich  bestimmen. 

Die  drei  ersten  Bestimmungsarten  lassen  sich  fast  in  allen  Fällen 
anwenden;  —  die  Bestimmung  als  Oxyd  dagegen  ist  nur  bei  Verbindungen 
des  Quecksilberoxyds  oder  Oxyduls  mit  Salpetersäure  möglich.  —  Die 
Methoden,  das  Quecksilber  als  Chlorür  oder  als  Sulfid  zu  bestimmen,  ver- 
dienen den  Vorzug  vor  denen,  welche  das  Quecksilber  als  Metall  abschei- 
den lassen.  —  Von  den  maassanalytischen  Methoden  ist  die  erste  in  vielen 
Fällen  anwendbar,  während  die  zweite  und  dritte  nui*  in  beschränk- 
ten Fällen  Anwendung  finden  können. 

1.    Bestimmung  des  Quecksilbers  als  metallisches  Quecksilber. 

Dieselbe  kann  ausgeführt  werden: 

a.    Auf  trockenem  Wege. 

Man  wählt  ein  l^j  Fuss  langes,  etwa  4  Linien  weites,  am  hinteren 
Ende    zngeschmolzenes  Rohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase.     An  das 

^  I>e8Mn  Lehrbach  der  Chemie  I.  511.    *'*')  Annal.  der  Chem.  a.  Pharm.  84.  220. 
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hintere  Ende  bringt  man  eine  zwei  Zoll  betragende  Schicht  eines  Gemen- 
ges von  doppelt-kohlensaurem  Natron  und  gepulverter  Kreide,  dann  eine 
Schicht  von  reinem  wasserfreien  Aetzkalk,  darauf  das  innige  Gemenge 
der  zu  analyisirenden  Quecksilberverbindung  mit  einem  Ueberschass  von 
gebranntem  Kalk,  sodann  den  Kalk,  mit  dem  man  den  Mischungsmörser 
nachgespült  hat,  ferner  eine  Schicht  reinen  Kalk  und  endlich  einen 
lockeren  Pfropf  von  reinem  Asbest,  zieht  alsdann  die  Röhre  vom  aus 
und  biegt  sie  in  einem  etwas  stumpfen  Winkel  um.  —  Die  Manipulatio- 
nen beim  Mischen  und  Einfüllen  sind  dieselben ,  welche  hei  der  Aualvse 
organischer  Körper  angewendet  werden,  daher  dieselben  hier  nicht  aus- 
führlicher beschrieben  worden  sind. 

Die  so  zugerichtete  Röhre  legt  mau,  nachdem  man  durch  Aufklopfen 
derselben  einen  Ganal  über  der  Füllung  erzeugt  hat,  in  einen  Verbren- 
nungsofen und  senkt  die  Spitze  in  einen  Wasser  enthaltenden  Kolben,  so 
dasB  die  Oefifnung  durch  das  Wasser  eben  geschlossen  ist. 

Die  Anordnung  des  Apparates  wird  durch  Fig.  65  veranschaulicht  «— b 

enthalt    das  Koh* 
Fig.  65.  sensäure  lieferndo 

Gemenge,  h — c  die 
Mischung,    c — (^ 
den  zum  Nachspu- 
len    verwendeter. 
d — c  reinen  Kalk, 
e — /  den  Asbest- 
pfropf. 
Man  umgibt  die  Röhre  wie  bei  einer  Elementaranalyse,  von  e  nach 
a  langsam  fortschreitend,  mit  glühenden  Kohlen,  treibt  zuletzt  durch  Er- 
hitzung   des   im    hinteren  Theile    der   Röhre   liegenden    Gemenges  den 
letzten  Rest  der  Quecksilberdämpfe  aus  der  Röhre,  schneidet,  noch  wäh* 
rend  dieselbe  im  vollen  Glühen  ist,    den  Hals  bei  /  ab,   spült  den  abge- 
schnittenen Theil  mit  HiUfe  einer  Spritzflasche  in  den  Kolben  vollständig 
ab,  vereinigt  die  überdestillirten  Quecksilberkügelchen  durch  Umschöt- 
teln,  giesst  nach  längerem  Stehen  das  ganz  klare  Wasser  ab,  das  Queck- 
silber aber  in  einen  gewogenen  Porzellantiegel,  nimmt  den  grössten  Theil 
des  noch  dabei  befindlichen  Wassers  mit  Löschpapier  weg  und  trocknet 
zuletzt  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäure,  bis  das  Gewicht  constant 
bleibt.    Wärme  darf  nicht  angewendet  werden.    Eigenschaften  des  Queck- 
silbers §.  84.    Bei  Schwefelverbindungen  ersetzt  man,  um  die  zur  Bildung 
von  Schwefelwasserstoff  Veranlassung  gebenden  Wasserdämpfe  su  vennei- 
den,  das  Gera  enge  von  doppeltkohlensaurem  Natron  und  Kreide  durch 
Magnesit.  —  Quecksilberjodid  lässt  sich    durch  Kalk   nicht    vollständig 
zerlegen.    Soll  es  auf  trockenem  Wege  analysirt  werden,  so  ersetzt  man 
den  Kalk  durch  fein  zertheiltes  metallisches  Kupfer  (H.  Rose*). 
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Die  Genauigkeit  der  Resultate  ist  von  der  Sorgfalt  bei  der  Aus- 
führung geradezu  abhängig.  —  Dieselbe  wird  auf  die  Spitze  getrie- 
ben durch  Anwendung  des  etwas  complicirteren  Verfahrens,  welches  Erd- 
rnann  und  Marchand  zum  Behufe  der  Atomgewichtsbestimmung  des 
Quecksilbers  und  Schwefels  angewendet  haben,  hinsichtlich  dessen  ich  auf 
die  Originalarbeit*)  verweise  und  hier  nur  bemerke,  dass  das  Abdestilli- 
ren  in  einer  Verbrennungsröhre  im  Kohleusäurestrom  und  das  Auffangen 
in  einem  gewogenen  Kugelapparate  geschah,  dessen  Fortsetzung  mit  Gold- 
blättchen erfüllt  war,  um  jede  Spur  von  Quecksilberdämpfen  zu  conden- 
siren.  Diese  Methode  des  Aufiangens  und  Condensirens  kann  man  auch 
bei  der  Analyse  von  Amalgamen  befolgen,  wie  dies  König '^''')  that. 

b.    Auf  nassem  Wege. 

Man  föllt  die  mit  freier  Salzsäure  versetzte,  salpetersäurefreie ,  in 
einem  Kolben  befindliche  Lösung  mit  einer  klaren,  freie  Salzsäure  ent- 
haltenden Auflösung  von  Zinnchlorür,  welche  man  im  Ueberschuss  zusetzt, 
kocht  kurze  Zeit  und  lässt  erkalten. 

Die  nach  längerem  Stehen  völlig  klar  gewordene  Flüssigkeit  giesst 
man  von  dem  metallischen,  im  günstigen  Falle  zu  einer  Kugel  zusammen- 
geflossenen Quecksilber  ab,  wäscht  dieses  durch  Decantation  erst  mit 
Salzsäure  enthaltendem,  dann  mit  reinem  Wasser  ab  und  bestimmt  es  so- 
dann wie  in  a. 

Haben  sich  die  Quecksilbertheilchen  nicht  zu  einer  Kugel  vereinigt, 
so  giesst  man  die  klare  Lösung  ab ,  gibt  etwas  massig  verdünnte  Salz- 
säure sammt  einigen  Tropfen  Zinnchlorür  in  den  Kolben  und  kocht  kurze 
Zeit,  wodurch  man  seinen  Zweck  in  der  Regel  bald  erreicht.  —  Eigen- 
schaften des  Quecksilbers  §.  84. 

Statt  des  Zinnchlorürs  kann  man  sich  auch  anderer  Reductionsmit- 
tel,  namentlich  der  phosphorigen  Säure  unter  Erhitzung  zum  Sieden,  be- 
dienen. 

Diese  Methode  gibt  nur  bei  sehr  sorgfältiger  Ausfahrung  genaue 
Resultate.    In  der  Regel  wird  zu  wenig  erhalten,  vergleiche  Vers.  Nro.  82. 

2.    Bestimmufig  des  Quecksilbers  als  QtiecksUherchiorür. 

a.  Nach  E.  Rose'*''"'''}.  Man  versetzt  die  Quecksilberlösung,  welche 
Salpetersäure  enthalten  darf,  mit  Salzsäure  und  überschüssiger  phospho- 
n'ger  Saure  (durch  Zerfliessen  von  Phosphor  an  feuchter  Luft  zu  erhal- 
ten), lässt  12  Stunden  lang  kalt  oder  in  ganz  gelinder  Wärme,  jedenfalls 
unter  60^0.»  stehen,  filtrirt  das  alsdann  vollständig  als  Chlorür  abge- 
schiedene Qaecksilber  auf*  einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  mit  heissem 
Wasser  aus,  trocknet  bei  100^  G.  und  wägt.    Resultate  ganz  befriedigend. 

b.  Man  versetzt  die  ziemlich  verdünnte  Quecksilberoxydlösung,  welche 
auch  Salpetersäure  enthalten  kann ,   mit  einer  genügenden  Menge  Chlor- 


*)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  31.  385;  anch  pharm.  Centralbl.  1844.  354. 
♦♦)  Joom.  f.  prakt.  Cheiu.  70.  64,       ♦**)  Poggend-  Annal.  110.  529. 
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natrinm  (sofern  Salzsäure  in  genügender  Menge  noch  nicht  vorhanden), 
fugt  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  zu  (auf  1  Grm.  HgO  mindestens  3  Grm. 
Vitriol),  daän  Natronlauge  bis  zum  Vorwalten,  wodurch  man  einen  braun- 
schwarzen Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Quecksilberoxydul  und  Eisen- 
oxyduloxyd, bekommt  (2  HgO  +  3FeO  =  HgaO  -f  Feg  O4).  Nach- 
dem man  einige  Minuten  unter  Umschütteln  hat  kalt  digeriren  lassen, 
fügt  man  verdünnte  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  zu  und  lisst  unter 
Umrühren  stehen,  bis  der  dunkle  Niederschlag  rein  weiss  geworden  ist, 
d.  h.  bis  das  Quecksilberoxydul  durch  die  freie  Salzsäure  vollständig  in 
Quecksilberchlorür  verwandelt  ist.  Man  filtrirt  auf  einem  bei  100°  C 
getrockneten  und  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  gut  aus,  trocknet  bei 
lOO^C.  und  wägt.     Resultate  genau  (Hempel*). 

3.  Bestimmung  des  Qtiecksilbers  als  Qtiecksilberstilßd. 

Man  i^llt  die  hinlänglich  verdünnte,  mit  Salzsäure  etwas  angesäuerte 
Quecksilberlösung  mit  klarem,  gesättigten  Schwefelwasserstofiwasser  oder, 
bei  grösseren  Mengen,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas,  filtrirt 
nach  kurzem  Absitzen,  wäscht  den  Niederschlag  rasch  mit  kaltem  Was- 
ser aus,  trocknet  ihn  bei  100®  C.  und  wägt.     Resultate  sehr  befriedigend. 

Sollte  durch  irgend  eine  Veranlassung,  z.  B.  durch  die  Gegenwart 
von  Eisenoxyd,  freiem  Chlor  oder  dergl.  der  Niederschlag  freien  Schwefel 
enthalten,  so  breitet  man  das  Filter  auf  einer  Glasplatte  aus,  spritzt  den 
Niederschlag  in  eine  Porzellanschale  und  erwärmt  ihn  einige  Zeit  mit 
einer  massig  starken  Auflösung  von  schwefligsaurem  Natron.  Das  FDter 
hat  man  mittlerweile  auf  der  Glasplatte  etwas  getrocknet,  bringt  es  jetzt 
wieder  in  den  Trichter,  giesst  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüs- 
sigkeit hindurch,  wiederholt  die  Behandlung  mit  schwefligsaurem  Natron 
noch  einmal,  sammelt  den  Niederschlag  wieder  auf  dem  Filter,  wäscht 
den  nun  von  freiem  Schwefel  gereinigten  aus,  trocknet  und  wägt  ihn. 
Resultate  sehr  gut  (J.  Löwe  **). 

Ist  die  Menge  des  dem  Quecksilbersulfid  beigemengten  Schwefels 
nicht  sehr  gross ,  so  kann  man  letzteren  auch  in  der  Art  entfernen ,  dass 
man  den  Niederschlag,  nachdem  er  mit  Wasser  ausgewaschen,  auf  dem 
Filter  zwei  Mal  mit  starkem  Alkohol,  dann  wiederholt  mit  Schwefelkoh- 
lenstoff behandelt,  bis  einige  Tropfen  des  ablaufenden  auf  einem  Uhrgltse 
ohne  Rückstand  verdampfen. 

Eigenschaften  des  Quecksilbersulfids  §.  84. 

4.  Bestimmung  des  Quecksilbers  als  Quecksilheroxyd, 

Handelt  es  sich  darum ,  Quecksilber  in  Verbindungen  seiner  Oxyde 
mit  den  Säuren  des  Stickstoffs  zu  bestimmen ,  so  kann  dies  nach  Ma- 
rignac***)  sehr  gut  in  Form  von  Oxyd  geschehen.  —  Man  erhitzt  tu 


*)  Annal.  der  Cheui.  u.  Pharm.   107.  97.  und  110.  177.      ♦*)  Jonnx.  f.  prakt. 
Chem.  77.  73.      ♦♦*)  Jahresber.  von  Lfebig  u,  Kopp  1849.  594. 
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dem  Behuf  das  Salz  in  einer  Kngelröhre,  deren  eines  in  eine  Spitze  aus- 
gezogenes Ende  in  Wasser  taucht,  während  das  andere  mit  einem  Gaso- 
meter in  Verbindung  steht,  mittelst  dessen  man,  so  lange  erhitzt  wird, 
trockene  Luft  durchleitet.  Man  vollbringt  so  leicht  die  völlige  Zersetzung 
des  Salzes,  ohne  doch  die  Temperatur  zu  erreichen,  bei  welcher  das  Oxyd 
selbst  zerlegt  werden  würde. 

5.    Maassanalytiscke  Bestimmungsweisen  des  Queeksübers. 

a.  Man  föllt  das  Quecksilber  als  Chlorür  nach  2.  b.  und  behandelt  das 
ausgewaschene  nach  §.  117.  2.  b.     Resultate  gut  (Hempel'*'). 

b.  Nach  J.  J.  Seh  er  er  **)  l&sst  sich  salpetersanres  Queoksilberoxyd 
oder  Quecksilberchlorid  mit  nnterschwefligsaurem  Natron  direct  ti- 
triren.  Die  Reactionen  ergeben  sich  aus  folgenden  Gleichungen : 
3(HgO,  NO5)  +  2NaO,  &2O2)  =  (2  HgS  +  HgO,  NO*)  + 
2  (NaO,S08)  +  2  NO5  und  3  HgCl  +  2  (NaCS^O,) + 2H0= (2  HgS^gCl) 
+  2  (Na 0,303)  +  2Ha.  Man  bringt  die  stark  verdünnte,  mit 
etwas  freier  Salpetersäure  versetzte  salpetersaure  Quecksilberoxyd- 
Idsung  in  ein  hohes  Glas  und  fügt  tropfenweise  von  der  Vio  Aeq. 
unterachwefligsaures  Natron  (12,4  Grm.)  im  Liter  enthaltenden  Lösung 
au.  Jeder  Tropfen  ruft  eine  intensiv  gelbe  Wolke  hervor,  die  sich 
beim  Umschütteln  schnell  als  schwerer  flockiger  Niederschlag  (2  HgS 
-|-  HgO,  NO5)  absetzt.  Um  das  Ende  der  Reaction  scharf  zu  erkennen, 
räth  Sc  her  er,  die  Flüssigkeit  schliesslich  in  einen  Messkolben  zu  brin- 
gen, '/s  oder  V2  der  geklärten  Flüssigkeit  abzunehmen  und  vollends 
fertig  zu  titriren.  Die  noch  verbrauchte  Lösung  des  Natronsalzes 
wird  dann,  vom  Theil  aufs  Ganze  berechnet,  der  erstverwendeten 
zugezahlt.  10  CG.  der  Losung  (enthaltend  0,124  Grm.  NaO,S.2  02 
4-  5  aq.)  entsprechen  0,150  Quecksilber  oder  0,162  Queoksilberoxyd. 
Das  Yerhältniss  wird  nicht  geändert,  auch  wenn  die  Flüssigkeit  eine 
andere  Säure  (Schwefelsäure,  Phosphorsäure)  enthält. 

Bei  Quecksilberchlorid  versetzt  man  die  stark  verdünnte  Lö* 
sung  mit  etwas  Salzsäure  und  erwärmt,  ehe  man  mit  dem  Zusätze 
des  unterschwefiigsanren  Natrohs  beginnt,  bis  nahß  zum  Kochen. 
£s  bildet  sich  erst  weisse  Trübung,  dann  scheidet  sich  der  Nieder* 
schlag  in  dicken  Flocken  ab.  Wenn  die  Lösung  anfängt  durchschei* 
nend  zu  werden,  setzt  man  das  Fällungsmittel  langsamer  zu.  Um 
die  Endreaction  genau  zu  treffen,  muss  man  schliesslich  kleine  Pro- 
ben abfiltriren.  Der  Niederschlag  muss  ganz  weiss  sein,  setzt  man 
zu  viel  des  Natronsalzes  zu,  so  wird  er  grau  oder  schwärzlich,  und 
der  Versuch  muss  wiederholt  werden.  —  Nach  Sc  her  er  sind  die 
Resultate  sehr  genau.     Dass  andere,  das  unterschwefligsaure  Natron 


♦)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  110.  176.       *♦)  Dessen  Lehrbuch  der  Chemie 
513. 
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zersetzende  Metalle  nicht  zugegen  sein  dürfen,  versteht  sich  ^oü 
selbst, 
c.  Nach  Lieb  ig*).  Die  Methode  beraht  darauf,  dass  phosphors&ores 
Natron  zwar  aus  salpeteraaurer  Quecksilberoxydlösung,  nicht  aber 
aus  Quecksilberchloridlösung  phosphorsaures  Queoksilberoxyd  in  Ge- 
stalt eines  anfangs  flockigen,  bald  aber  krystallinisch  werdenden, 
weissen  Niederschlages  fällt,  und  dass  daher  Chlomatrium  den  in 
ersterer  Lösung  entstandenen  Niederschlag  —  so  lange  er  noch  nicht 
krystallinisch  geworden  —  mit  Leichtigkeit  wieder  löst,  indem  sich 
phosphorsaures  Natron  und  Quecksilberchlorid  bilden.  Kennt  man 
daher  die  zur  Lösung  des  Niederschlages  erforderliche  Menge  Koch- 
salz, so  ergibt  sich  daraus  auch  die  des  Quecksilbers;  denn  je  1  Aeq. 
Chlomatrium  löst  1  Aeq.  Quecksilberoxyd  (in  Form  von  phosphor- 
saurem  Oxyd). 

a.  Kochsalzlösung.  Man  kann  sich  sehr  gut  der  Zehnteläquivalent- 
Kochsalzlösung  bedienen.  Jeder  CC.  derselben,  enthaltend  0,005846  Grm. 
NaCI,  entspricht  somit  0,01080  HgO. 

b.  Herstellung  der  Quceksüberoxydlösung.  Dass  dieselbe  frei  von 
Chlor-',  Jod-  und  Bromverbindungen  sein  und  alles  Quecksilber  als  Oxyd 
enthalten  müsse,  ergibt  sich  aus  dem  Gesagten  von  selbst ;  aber  auch  eine 
gewisse  YerdOnnung  ist  nöthig,  wenn  der  Versuch  gut  gelingen  soll. 
Nach  Liebig's  Angabe  ist  es  zweckmässig,  wenn  die  zur  Probe  dienende 
Quecksilberlösung  in  10  CC.  nicht  mehr  als  etwa  0,2  Grm.  Oxyd  enthält 
—  Findet  man  daher  bei  einem  ersten  vorläufigen  Versuch,  das8  die 
Concentration  zu  stark  ist,  so  verdünnt  man  entsprechend,  ehe  man  sor 
eigentlichen  Bestimmung  schreitet.  —  Die  Quecksilberlösung  darf  fer- 
ner keine  fremden  Metalle  und  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthalten; 
sie  enthält  von  letzterer  die  richtige  Menge,  wenn  nach  dem  Zusatz 
der  sogleich  anzugebenden  Menge  von  phosphorsanrer  Natronlösung 
die  Mischung  nicht  mehr  sauer  reagirt  Eine  zu  stark  saure  Losung 
versetzt  man  mit  kohlensaarem  Natron,  bis  sich  basisches  Sals  nieder 
schlägt,  und  löst  dieses  mit  einem  oder  zwei  'lYopfen  Salpetersäure  wie* 
der  auf. 

c.  Ausführung.  Dieselbe  lässt  sich  in  zweierlei  Art  bewerkstelli- 
gen; am  besten  wendet  man  beide  an,  da  die  erste  ein  et'was  zu  hohe?, 
die  zweite  ein  etwas  zu  niedriges  Resultat  liefert,  und  eich  somit  bei 
Combinirung  beider  die  Fehler  ausgleichen. 

Methode  L  Man  misst  10  CC.  von  der  Quecksilber lösung  in  eii. 
Becherglas  ab,  setzt  3  bis  4  CC.  einer  gesättigten  Lösung  von  phosphor- 
sanrem  Natron  zu  und  lässt  sogleich,  ehe  der  Niederschlag  krystallinisch 
geworden,  Kochsalzlösung  —  zuletzt  sehr  behutsam  —  zufiiessen,  bis  der 
Niederschlag  eben  verschwunden  ist. 

Angenommen,  man  habe  hierzu  20,5  CC  Kochsalzlösung  verbraucht 


*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  S5.  307. 
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so  misst  man  (Methode  II.)  jetzt  20,5  CO.  derselben  Kochsalzlöeung  ab, 
setzt  3  bis  4  CG.  phosphorsaure  Natronlösung  zu  und  Iftsst  zu  dieser  Mi- 
schung aus  einer  Bürette  von  der  nämlichen  Quecksilberlösung  fliessen,  bis 
ein  bleibender  Niederschlag  sich  eben  einstellt.  Gesetzt,  man  habe  dazu 
10,25  CG.  Quecksilberlösung  verbraucht,  so  ergibt  sich  der  wahre  Gehalt 
derselben  aus  der  Betrachtung,  dass  20,5  -\-  20,5  =41  GG.  Kochsalz- 
lösung 10  -f  10,25  =  20,25  GG.  Quecksilberoxydlösung  entsprochen  ha- 
ben. Da  nun  1  GG.  Kochsalzlösung  0,01080  Grm.  Quecksilberoxyd  ent- 
spricht, so  entsprechen  41  GG.  0,4428  Grrm.  —  Diese  waren  in  den 
20,25  GG.  der  Qnecksilberlösung  enthalten. 

Das  Verfahren,  in  dieser  Weise  ausgeführt,  liefert,  wie  Liebig  durch 
zahlreiche  Belege  erwiesen  hat,  sehr  annähernde  Resultate,  s.  B.  0,1878 
Grm.  statt  0,1870,  —  0,174  Grm.  statt  0,1748  Grm.,  —  0,1668  Grm. 
statt  0,1664  Grm.  etc.,  ist  aber  nur  einer  sehr  beschränkten  Anwendung 
fähig. 

Ans  diesem  Grunde  verzichte  ich  auch  darauf,  die  Fr.  Mohr 'sehe 
Modification  des  genannten  Verfahrens"'),  welche  darin  besteht,  dass  man 
das  phospborsaure  Natron  durch  Ferridcyankalium  ersetzt,  hier  ausführ- 
licher zn  besprechen. 

§.  119. 
5.     Kupferoxyd. 

a.  Auflösung. 

Viele  Verbindungen  des  Kupferoxyds  lösen  sich  in  Wasser.  Das 
metallische  Kupfer  löst  man  am  besten  in  Salpetersäure.  Das  Kupferoxyd 
und  seine  in  Wasser  unlöslichen  Salze  kann  man  in  Salpetersäure,  Salz- 
saure  oder  Schwefelsäure  lösen.  Schwefelkupfer  behandelt  man  mit 
rauchender  Salpetersäure,  oder  man  erwärmt  es  so  lange  mit  massig  ver- 
dünnter Salpetersäure,  bis  der  ausgeschiedene  Schwefel  rein  gelb  erscheint. 
Durch  Zusatz  von  etwas  S|ilz8äure  oder  chlorsanrem  Kali  kann  man  die 
Einwirkung  der  verdünn teren  Säure  sehr  beschleunigen. 

b.  Bestimmung. 

Das  Kupfer  kann  nach  §.  85  als  Oxyd,  als  Metall  oder  als  Sulfür 
gewogen  werden.  In  die  Form  des  Oxyds  bringt  man  es  entweder  ge- 
radezu durch  Fällung  oder  Glühen,  oder  nach  vorhergegangener  Fällung 
als  Schwefelkupfer,  —  der  Bestimmung  als  Sulfür  geht  häufig  eine  Fäl- 
lung als  Sulfid  oder  als  Rhodanür  voraus.  Ausser  diesen  gewichtsanalyti- 
schen kann  man  noch  verschiedene  maassanalytische,  wie  auch  indirecte 
Methoden  anwenden. 


*)  Dessen  L^ehrbuch  der  Titrirmethode  II.  66. 
Fr«s«jaiua,  quaatitatJT«  Analyse.  18 
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Man  kann  überführen  in: 

1.  Kupferoxyd: 

a.  Durch  directe  Fällung  als  solches:  Sämmtlicbe  in  Wasser  lös- 
liche Kupferoxydsalze,  sowie  diejenigen  unlöslichen,  deren  S&nren 
sich  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  entfernen  lassen,  sofern  keine 
nichtflüchtige  organische  Substanz  zugegen  ist. 

b.  Durch  Fällung  nach  vorhergegangenem  Glühen  der  Substanz:  Die 
in  a.  genannten  Salze,  sofern  eine  nichtflüchtige  organische  Sub- 
stanz beigemischt  ist;  also  namentlich  Kupfersalze  mit  nicht- 
flüchtigen organischen  Säuren. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefdhupferx  S&mmtliche  Verbindungen 
ohne  Ausnahme. 

d.  Durch  Glühen:  Die  Sauerstoffsalze  mit  leicht  flüchtigen  oder 
in  der  Hitze  leicht  zersetzbaren  Säuren  (kohlensaures,  salpeter- 
saures Kupferoxyd). 

2.  Metall: 

Das  Kupferoxyd  in  allen  Lösungen,  welche  frei  sind  von  durch  Zink 
fallbaren  anderweitigen  Metallen. 

3.  Kupfersulfür: 

Das  Kupferoxyd  in  allen  Fällen,  in  denen  andere  durch  Schwefel- 
wasserstoff, unterschwefligsaures  Natron  oder  durch  Rhodankalium 
fällbare  Metalle  nicht  zugegen  sind. 

Von  den  verschiedenen  Methoden,  das  Kupfer  zu  bestimmen,  siehe 
ich  bei  freigestellter  Wahl  und  wenn  eine  Fällung  nicht  umgangen  wer- 
den kann,  die  zweite  allen  anderen  vor,  da  sie  rascher  ausführbar  und 
dabei  mindestens  eben  so  genau  ist  als  die  erste.    Die  dritte  Methode  fin- 
det vorzugsweise  bei  Scheidungen  des  Kupfers  von  anderen  Metallen  Anwen- 
dung und  ist  in  der  Art,  wie  man  sie  jetzt  ausführt,  ebenfalls  sehr  genau 
und  bequem.  —  Die  maassanalytischen  Methoden  eignen  sich  namentlich 
für  technische  Zwecke,  erreichen  aber  in  Einfachheit  der  Ausfühmng  und 
Genauigkeit  des  Resultates  nicht  die  Methode  2.  —  Für  technische  Zwecke 
sind  ausserdem  noch  colorimetrische  Methoden  von  Heine,  von  Hubert, 
Jacquelain,  A.  Müller  u.  A.  in  Gebrauch.     Alle  beruhen  auf  der  Ver- 
gleichung    der   ammoniakalischen   Kupferoxydlösung  von    unbestimmtem 
Gehalt  mit  solchen  von  bekanntem  Gehalt  *). 

Die  indirecte  Methode  der  Kupferbestimmung  von  Level,    welche 
auf  der  Gewichtsabnahme  eines  Kupferstreifens  beruht,  der  mit  der  am- 


*)  Da  es  den  Zwecken  dieses  Werkes  etwas  ferner  liegt,  diese  im  Principe  den 
Silberstrichproben  einigermaassen  ähnlichen  Methoden  aufzunehmen,  so  verweise  ich 
in  Betreff  derselben  auf  AI.  Müll  er,  das  Complementärcolorimeter,  Chemnitz  1S54. 
und  Bodemann's  Frobirkunst  von  Kerl,  S.  222. 
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moniakalischen  Eupferlösung  bei  Luftabschluss  bis  zur  Entförbung  dige- 
rirt  wird,  ist  zeitraubend  and  gibt  leicht  falsche  Resultate  (Phillips*)* 
Erdmann '"*);  das  Letztere  gilt  auch  von  der  indirecten  Methode  Ton 
Runge,  welche  darin  besteht,  dass  man  die  von  Salpetersäure  und  Eisen - 
oxyd  freie  Kupferlösung,  bei  Gegenwart  Ton  etwas  freier  Salzsäure,  in 
einem  Kolben  mit  einem  gewogenen  Kupferstreifen  kocht  und,  nach  ein- 
getretener Entfärbung,  die  Gewichtsabnahme  des  letzteren  bestimmt. 

1.     Bestimmung  des  Kupfers  a7s  Kupferoxyd, 
a.    Durch  directe  Fällung  als  solches. 

a.     Aus  neutrcUer  oder  saurer  Lösung. 

Man  erhitzt  die  am  zweckmässigsten  in  einer  Platin-  oder  Porzellan- 
schale  befindliche,  ziemlich  verdünnte  Kupferlösung  zum  anfangenden 
Kochen,  fugt  reine  etwas  verdünnte  Natron-  oder  Kalilauge  zu,  so  lange 
ein  Niederschlag  entsteht,  erhält  noch  einige  Minuten  bei  einer  dem  Siede- 
pimkte  nahen  Temperatur,  lässt  kurze  Zeit  absitzen,  filtrirt  die  Flüssig- 
keit, übergiesst  den  Niederschlag  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen,  lässt 
etwas  absitzen  und  wiederholt  die  eben  beschriebene  Operation  noch  ein 
oder  zwei  Mal.     Zuletzt  bringt  man  den  gesammten  Niederschlag  auf  das 
Filter,  wäscht  ihn  mit  heissem  Wasser  vollkommen  aus,  trocknet  und  glüht 
in  einem  Platintiegel  nach  §.  53.     Nach  heftigem  Glühen,  wobei  die  Ein- 
w'irkun^  reducirender  Gase  auf  das  Oxyd  zu  vermeiden  ist,  und  nachdem 
man  die  Filterasche  mit  dem  Inhalt  des  Tiegels  vereinigt  hat,  lässt  man 
im  Exsiecator  erkalten  und  wägt. 

Sollten  sich  Theilchen  des  Kupferoxyds  so  fest  an  die  Schale  ange- 
setzt haben,  dass  sie  auf  mechanische  Weise  sich  nicht  wegbringen  lassen 
(was  jedoch  bei  genauer  Befolgung  der  oben  beschriebenen  Methode  nicht 
leicht  der  Fall  sein  wird),  so  löst  man  dieselben  nach  vollständigem  Aus- 
waschen der  Schale  in  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  dampft  die  so 
erhaltene  Lfösung,  welche,  wenn  sie  zuviel  betragen  sollte,  zuvor  durch 
Abdampfen  bis  auf  einen  ganz  kleinen  Rest  zu  concentriren  ist,  über  dem 
Oxyd  ab,  bevor  man  dasselbe  glüht. 

Eigenschaften   des  Niederschlages   §.  85.     Diese  Methode   gibt  bei 
genauer  Befolgung  der  gegebenen  Regeln  ganz  genaue  Resultate. 

Bei  Nichtbeachtung  der  gegebenen  Regeln  kann  das  Res al tat  zu 
hoch  oder  zu  niedrig  ausfallen.  So  schlägt  sich  nicht  alles  Kupferoxyd 
nieder,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  fällt,  —  so  bleibt  der  Nieder- 
schlag alkalihaltig,  wenn  man  nicht  sehr  sorgfaltig  mit  heissem  Wasser 
auswäscht,  —  so  erhält  man  ein  zu  grosses  Gewicht,  wenn  man  den  ge- 
glühten Niederschlag  vor  dem  Wägen  eine  Zeit  lang  an  der  Luft  stehen 
lässt  ete.,   —   so  ein  zu  niedriges,   wenn  man  das  Oxyd  mit  dem  Filter 


*}  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  81.  208.    **)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  75.  211. 
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oder  unter  dem  Einfluss  reduoirender  Gase  glüht,  da  hierdurch  Oxydul 
entsteht.  —  Fürchtet  man,  dass  sich  solches  gebildet  habe,  so  befeuchtet 
man  mit  etwas  Salpetersaure,  verdampft  vorsichtig  zur  Trockne  und  er- 
hitzt behutsam,  zuletzt  heftig. 

Man  mache  es  sich  zur  Regel,  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoffwasser  auf  einen  Kupfergehalt  su  prü- 
fen. Erfolgt  hierdurch  Bräunung  oder  Niederschlag,  w&hrend  man  doch 
genau  nach  Angabe  gefällt  hat,  so  ist  ein  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  or- 
ganischer Substanz  die  Ursache.  Man  engt  in  diesem  Falle  Filtrat  and 
Wasch wasser  durch  Abdampfen  ein,  säuert  an,  fällt  mit  Schwefelwasser- 
stoff, verfihrt  mit  dem  ausgewaschenen  Schwefelkupfer  nach  c  und 
filtrirt  das  erhaltene  Oxyd  zur  Hauptnienge.  —  Ebenso  versäume  man 
nie,  das  Kupfer oxyd  nach  dem  Wägen  in  Salzsäure  zu  lösen,  um  einen 
etwaigen  Gehalt  desselben  an  Kieselsäure  zu  entdecken  und  nöthigenfalls 
zu  bestimmen. 

ß.     Aus  alkalischer  Lösung, 

Auch  aus  ammoniakalischer  Auflösung  kann  das  Kupferoxyd  durch 
Natron  oder  Kali  gefällt  werden.  Man  verflihrt  in  der  Hauptsache  wie 
in  a.  Nach  dem  Fällen  erhitzt  man,  bis  die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  völlig  farblos  geworden,  und  filtrirt  alsdann  so  rasch 
wie  möglich  ab.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  er- 
kalten, so  löst  sich  wieder  ein  wenig  von  demselben  auf  und  man  erleidet 
Verlust. 

b.    Durch    Fällung    als    Oxyd    nach    vorhergegangenem 
Glühen  der  Substanz. 

Man  erhitzt  in  einem  Porzellantiegel  bis  zur  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  Salpetersäure,  filti-irt 
wenn  nöthig,  und  verfährt  nach  a.  a, 

c.    Durch  Fällung  als  Schwefelkupfer. 

Man  versetzt  die  Lösung,  welche  am  besten  neutral  oder  massig 
sauer  ist,  und  keinen  grossen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  enthalten 
darf,  je  nach  der  Menge  des  Kupfers,  entweder  mit  starkem  Schwefel- 
wasserstoffwasser, oder  man  fällt  sie  durch  Einleiten  von  Schwefelwaaser- 
stoffgas,  filtrirt  nach  völliger  Ausscheidung,  und  nachdem  man  sich  über- 
zeugt hat,  dass  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  darch 
starkes  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  mehr  gefärbt  oder  ^fallt 
wird,  rasch  ab,  wäscht  den  Niederschlag  ohne  Pause  mit  Schwefelwasser- 
stoffhaltigem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  im  Filter  etwas  rasch.  Als- 
dann schüttet  man  dessen  Inhalt  in  ein  Becherglas,  verbrennt  das  FiJt«*T 
in  einoin  kleinen  Porzellanschälchen ,  vereinigt  die  Asche  mit  dem  Nieder- 
schlage, übergiesst  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure,  setzt  etwas  Salz> 
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säure  sa  and  erwärmt  gelinde,  bis  der  ausgeschiedene  Schwefel  rein  gelb 
geworden.     Man  verdünnt  nun  mit  Wasser,  filtrirt  und  fallt  nach  a. 

Anstatt  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  oder  einem  alkalischen 
Schwefelmetall  als  SchwefeUrapfer  su  föllen,  kann  man  dies  auch  mit  un- 
terschwefligsaurem  Natron  bewerkstelligen.  Man  erhitzt  die  Kupferlösung, 
welche  nöthigenfalls  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  Ton  Salzsäure 
und  Salpetersäure  möglichst  zu  befreien  ist,  in  hinlänglich  verdönntem 
Zustande  zum  Kochen  und  versetzt  sie  mit  einer  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron,  so  lange  noch  ein  schwarzer  Niederschlag  entsteht.  Sobald 
eich  derselbe  absetzt  und  die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  nur 
sQspendirten  Schwefel  enthält,  ist  alles  Kupfer  gefällt.  Der  Niederschlag 
ist  Kapfer8ulf&r(Cu3S)und  lässt  sich  leicht  auswaschen,  ohne  dass  er  sich 
oxydirt  (Flajolot*).  Man  verwandelt  denselben  schliesslich  in  Kupfer- 
oxyd« wie  zuvor  angegeben. 

Anstatt  das  Kupfersulfid  oder  Sulfür  in  Kupferoxyd  überzuführen, 
kann  man  es  auch  mit  bestem  Erfolge  in  reines,  von  überschüssigem 
Schwefel  freies  Kupfersulfur  überfuhren  und  als  solches  wägen,  siehe  3. 

Ich  ziehe  letzteres  Verfahren  ersterem  unbedingt  vor. 

d.     Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  das  zu  zersetzende  Salz  in  einem  Platin-  oder  Porzellan- 
tiegel bei  anfangs  ganz  gelinder,  allmählich  zum  heftigen  Glühen  ge- 
steigerter Hitze  und  wägt  den  Rückstand.  Da  das  salpetersaure  Kupfer- 
oxyd bei  der  Zersetzung  stark  spritzt,  so  bringt  man  es  zweckmässig  in 
einen  kleineren  bedeckten  Platintiegel,  stellt  diesen  in  einen  grossen,  eben- 
falls bedeckten  und  glüht  so.  Resultate  bei  gehöriger  Vorsicht*  genau.  — 
Auch  Knpfersalze  mit  organischen  Säuren  lassen  sich  durch  blosses  Glühen 
in  Knpferoxyd  überführen,  indem  man  den  erst  entstehenden  oxydulhal- 
tigen  Rückstand  durch  wiederholtes  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und 
(rlühen  zuletzt  vollständig  oxydirt  Doch  erleidet  man  dabei  wegen  des 
schwer  zu  vermeidenden  Spritzens  leicht  Verlust. 

2.     Bestimmung  des  Kupfers  als  metallisches  Kupfer, 

Die  Methode,  das  Kupfer  mit  Eisen  oder  Zink  zu  fallen  und  als 
Metall  zu  wägen,  ist  schon  seit  sehr  langer  Zeit  empfohlen,  vergleiche 
Pfaff's  Handbuch  der  analytischen  Chemie,  Altona  1822,  Bd.  2.  Seite 
269  *^),  woselbst  mit  Angabe  der  Gründe  dem  Zinke  als  Fällungsmittel 
der  Vorzug  eingeräumt,  auch  bereits  der  Schwefelwasserstoff  als  Mittel 
empfohlen  ist,  die  beendigte  Ausfällung  zu  erkennen. 


*)  Jonm.  f.  prakt.  Cbem.  61.  105. 

**)  Ich  fähre  absichtlich  diese  Stelle  an,  weil  ich  es  für  Unrecht  halten  würde, 
wenn  man  die  Methode,  das  Kupfer  durch  Eisen  zu  fallen,  als  Methode  von  Kerl, 
and  die,  es  mit  Zink  zu  fallen,  als  Methode  von  Fr.  Mohr  bezeichnet«.  Ich  sage 
dies  in  Hinblick  auf  die  Abhandlung  von  Fr.  Mohr,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm. 
96.  215,  und  Bodemann's  Probirknnst  von  Kerl;  Seite  220. 
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Man  führt  die  Methode,  welche  in  meinem  Laboratorium  seit  vielen 
Jahren  mit  bestem  Erfolge  in  fortwährendem  Gebrauche  ist,  nach  meinen 
Erfahrungen  am  besten  auf  folgende  Art  aus. 

Die  von  Salpetersäure  freie,  also  nöthigenfaUs  durch  Abdampfen  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  davon  zu  befreiende,  Kupferlösung  bringt 
man  in  eine  gewogene  Platinschale,  verdünnt  sie  nöthigenfaUs  mit  etwas 
Wasser,  wirft  ein  Stückchen  in  Salzsäure  ohne  Rückstand  löslichen  Zinks 
hinein  und  fügt,  wenn  nöthig,  so  viel  Salzsäure  hinzu,  dass  eine  massige 
Wasserstofifentwickelung  eintritt.     Sollte  diese  dagegen  durch  zu  bedeu- 
tendes Vorwalten  von   Säure  allzustark  sein,  so  fügt  man  noch  etwas 
Wasser  zu.     Die  Schale  bedeckt  man  mit  einem  Uhrglase,  welches  später 
in  die  Schale  abgespritzt  wird.     Die  Ausscheidung  des  Kupfers  beginnt 
sogleich,  ein   grosser  Theil  setzt  sich  in  Gestalt  eines  festen  Ueberzugs 
an   das  Platin  an,   ein  anderer  scheidet  sich   —   namentlich  wenn   die 
Kupferlösung  concentrirter  ist  —  in  Gestalt  rother  schwammiger  Massen 
aus.     Erwärmung  befördert  und  begünstigt,  ist  aber  nicht  absolut  noth- 
wendig;  dagegen  muss  stets  soviel  fi*eie  Säure  zugegen  sein,  dass  Wasser^ 
stofifentwickelung  stattfindet.      Nach  einer  oder  zwei  Stunden  etwa  ist 
alles  Kupfer  gefallt.     Man  erkennt  dies  daran  mit  Gewissheit,  dass  eine 
kleine    Probe    der    Flüssigkeit    durch     Schwefelwasserstofifwasser     nicht 
gebräunt  wird.     Man  untersucht  jetzt,  ob  auch  alles  Zink  gelöst  ist,  in- 
dem man   mit  einem  Glasstabe  fühlt,   ob  kein  hartes  Körperchen  mehr 
vorhanden,  und  indem  man  beobachtet,  ob  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
keine  Entwickelung  von  Wasserstoff  mehr  stattfindet.     Ist  man  auch  in 
dieser  Beziehung  sichergestellt,  so  drückt  man  das  Kupfer  mit  dem  Glas- 
stabe  zusammen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  ab  (was  sehr  gut  von  Stat- 
ten geht),  bringt  rasch  siedendes  Wasser  in  die  Schale,  giesst  wieder  ab 
und  wiederholt  dies,  bis  das  Waschwasser  ganz  frei  von  Salzsäure   ist. 
Man  giesst  jetzt  das  Wasser  möglichst  vollständig  ab,  spült  die  Schale  mit 
starkem  Alkohol  aus,  bringt  sie  in  ein  auf  100^  C.  erhitztes  Trocken- 
schränkchen  und  wägt  sie  mit  dem  vollkommen  getrockneten  Kupfer  nach 
dem  Erkalten.     Hat  man  keine  Platinschale  zur  Hand,  so  lässt  sich  die 
Fällung  auch  recht  gut  in  einem  Porzellantiegel  oder  Glasschälchen  aas- 
führen, nur  erfordert  sie  etwas  mehr  Zeit,  weil  der  galvanische  Gregen* 
satz  zwischen  Platin  und  Zink  fehlt,  auch  bekommt  man  alles  Kupfer  in 
losen  Massen,  nicht  wie  bei  der  Ausführung  in  Piatingefassen  fest  an  der 
Wandung  haftend. 

Die  Resultate  sind  sehr  genau.  Die  directen  Versuche  Nr.  83  lie* 
ferten  100,0  und  100,06  statt  100,  ^  gleich  befriedigende  Resultate  er- 
hielt Fr.  Mohr  a.  a.  0.  bei  Fällung  im  Porzellantiegel  *). 


*)  Die  Angabe  Storer's  (On  the  alloys  of  copper  and  zink,  Cambridge  1860, 
S.  47),  dass  das  gefällte  Kupfer  Wasser  zurückhalte,  habe  ich  nicht  bestätigt  gefun- 
den (Annal.  Belege  Nr.  84). 
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3.    BesiuMMung  des  Kupfers  als  Kupferstdßir. 

a.  Durch  Fällung  als  Schwefelkupfer.  Man  föllt  das  Kupfer 
nach  1.  c.  als  Sohwefelkupfer,  trocknet  dies,  hringt  es  in  einen  Porzellan- 
tiegel, mischt  die  Asche  des  Filters  und  etwas  reinen  gepulverten  Schwe- 
fel zu  und  glüht  im  Wasserstofistrom  (§.  108,  Fig.  61  und  Fig.  62)  stark 
(amhesten  auf  dem  Gasgehläse).  Die  Resultate  sind  sehr  genau (H.  Rose*). 

Diese  schon  von  Berzelius  und  später  von  Brunn  er  empfohlene 
Methode  hat  erst  durch  den  von  H.  Rose  eingeführten  Apparat  eine  so 
praktische  Gestaltung  hekommen,  dass  sie  mit  vollstem  Rechte  empfohlen 
werden  kann.  Sie  ist  in  meinem  Lahoratorium  hereits  in  häufigem  Ge- 
brauche. 

h.  Durch  Fällung  als  Kupferrhodanür  (nach  Rivot**).  Man 
versetzt  die  von  Salpetersäure  und  freiem  Chlor  möglichst  freie  nicht  zu 
saure  Lösung  der  Kupferverbindung  mit  schwefliger  oder  unterphosphoriger 
Säure  in  zureichender  Menge  und  fügt  eine  Auflösung  von  Rhodankalium 
zn.  Das  Kupfer  schlägt  sich  als  weisses  Kupferrhodanür  nieder.  Man 
filtrirt  es  nach  längerem  Stehen  ab,  mengt  das  ausgewaschene  und  ge- 
trocknete mit  Schwefelpulver,  glüht  es  im  WasserstofFstrom  in  dem  in  a. 
besprochenen  Apparat  und  wiederholt  dies  Glühen  mit  Schwefel  bis  zu 
coDstant  bleibendem  Gewicht.  Das  Kupferrhodanür  kann  jedoch  auch  auf 
einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  bei  100^  C.  getrocknet  und  gewogen 
werden.  Der  auf  letztere  Art  ausgeführte  Versuch  Nr.  85  gab  99,66  statt  100. 

c  Kupferoxyd,  Kupferoxydul,  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  viele 
andere  Kupfersalze  können  auch  ganz  direct,  indem  man  sie  mit  Schwe- 
felpulver mengt  und  in  der  in  a.  besprochenen  Weise  im  Wasserstofistrom 
gläbt,  in  Kupfersulfür  verwandelt  werden  (H.  Rose  a.  a.  0.).  Resultate 
dorcfaana  befriedigend. 

4.     Maassanulytische  Methode  zur  Bestimmung  des  Kupfers, 

Von  den  vielen  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden ,  das  Kupfer 
maassanalytisch  zu  bestimmen,  führe  ich  nachstehend  die  besten  an. 

a*     Methode  von  Schwarz***). 

Versetzt  man  eine  Kupferoxydlösung  mit  einer  genügenden  Menge 
eines  weinsauren  Alkalis  und  fügt  Natronlauge  zu,  so  erhält  man  eine 
tief  dunkelblaue  Flüssigkeit.  Erwärmt  man  dieselbe  und  fügt  eine  hin- 
längliche Menge  Traubenzucker  zu,  so  fallt  nach  kurzer  Zeit  alles  Kupfer 
als  Oxydul  nieder.  —  Erwärmt  man  dieses  mit  Eisenchlorid  und  Salz- 
säure, so  löst  es  sich,  indem  folgende  Umsetzung  stattfindet: 

Cu:,0  +  FeaCls  +  CIH  =  2CuCl  +  2FeCl  +  HO. 


*)  Poggend.  Annal.  110.  138. 
**)  CooBpt.  rend.  38.  868.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  ^2,  252. 
***)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  84.  84. 
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Je  1  Aeq.  Kupfer  reducirt  somit  1  Aeq.  Eisen  aus  Chlorid  zu  Chlo- 
rür.  Bestimmt  man  daher  die  Menge  des  letzteren,  so  ergibt  sich  auch 
die  Menge  des  Kupfers. 

Man  löst  die  abgewogene  Kupferverbindung  in  Wasser  oder  Salpe- 
tersäure* versetzt  in  einer  geräumigen  PorzeUanschale  in  der  Kälte  mit 
einer  Auflösung  von  neutralem  Weinsäuren  Kali,  dann  mit  Natron-  oder 
Kalilauge  im  Ueberschuss,  fügt  zu  der  dunkelblauen  Flüssigkeit  eine 
wässerige  Lösung  von  Trauben-  oder  Milchzucker  in  genügender  Menge 
und  erwärmt  im  Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  am  Rande  eine  braune 
Färbung  zeigt,  zum  Beweis,  dass  alles  Kupfer  gefallt  ist,  und  das  Kali 
nun  auf  den  Zucker  bräunend  wirkt.  Nachdem  sich  der  Niederschlag 
abgesetzt  hat,  wird  filtrirt  Es  läufb  meistens  eine  tiefbraune  Flüssigkeit 
ab,  welche,  wenn  Wasch wasser  hinzukommt,  eine  gelbliohtrübe  Beruh- 
rungsschicht  darbietet.  Beim  Mischen  verschwindet  dieselbe  sogleich  und 
rührt  somit  nicht  von  durchs  Filter  gedrungenem  Kupferoxydul  her.  — 
Das  Kupferoxydul  wird  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  bis  dieses 
farblos  abläuft;  in  der  Schale  fest  haftendes  Kupferoxydul  lässt  mau 
darin.  Man  bringt  nun  das  Filter  mit  dem  Oxydul  in  die  Schale,  setzt 
reine  (von  Salpetersäure,  von  Chlor  und  von  Chlorür  freie)  Eisenchlorid- 
lösung in  einigem  Ueberschuss  nebst  etwas  Salzsäure  zu  und  erwärmt 
unter  Umrühren  gelinde,  wodurch  sich  das  anfangs  entstandene  Kupfer- 
chlorür  leicht  löst.  Die  erhaltene  grüne  Lösung  filtrirt  man  in  einen 
geräumigen  Kolben,  wäscht  die  Reste  des  ersten  Filters  mit  heissem  Was- 
ser wohl  aus  und  bestimmt  nun  —  nach  Abkühlung  bis  zu  etwa  25 ^C  — 
die  Menge  des  entstandenen  Eisenchlorürs  nach  §•  112.  2.  Je  28  Theile 
Eisen,  welche  im  Zustande  von  Oxydul  oder  Chlorür  vorhanden  siud, 
entsprechen  31,7  Theilen  Kupfer.  —  Die  Resultate  sind  befriedigend.  Bei 
directen  Versuchen  wurden  99,4  und  100,2  statt  100  erhalten. 

Fr.  Mohr*)  löst  das  Kupferoxydul  statt  in  Eisenchlorid  und  Salz- 
säure in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  ziemlich  viel  Chlomatrium,  verdünnt 
und  titrirt  die  Kupferchlorürlösung  ohne  Entfernung  des  Filters.  Er  er- 
hielt 98,51  und  98,68  statt  100.  Die  hier  angestellten  Versuche  liefer- 
ten 98,08  und  99,03.  Der  Grund,  weshalb  diese  Methode  so  leicht  zu 
niedrige  Resultate  liefert,  ist  der,  dass  eine  salzsaure  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür  weit  rascher  Sauerstoff  anzieht,  als  eine  Eisenchlorürlösung.  Ich 
kann  somit  die  Mohr' sehe  Modification  nicht  als  eine  Verbesserung  des 
Schwarz 'sehen  Verfahrens  erachten. 

b.     Methode  von  Fleitmann**). 

Ist  die  Lösung  eine  saure  salpetersäurefreie,  so  fallt  man  das  Kupfer 
mit  Zink  genau  wie  in  2,  digerirt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bis  alles 
Zink  sicher  gelöst  ist  und  fügt  (wenn  die  Lösung  eisenhaltig  war,  nach 


*)  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  S.  202.  —  **)  Annal.  der  Chemie  and  Pharm. 
98.  Ul. 
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ToUstandigem  AuBwasohen  des  Kupfero)  Eiaenchloridlösung  und  Salzsäure 
zu.  Das  Kopfer  löst  sich  rasch,  das  doppelte  Aequivalent  Eisenoxydul 
liefernd.  Man  verdünnt  jetzt  und  titrirt  mit  Chamäleonlösung.  56  Eisen, 
welche  als  Oxydul  vorhanden  sind,  entsprechen  31,7  Kupfer.  Diese  Me- 
thode kann  offenbar  nur  in  dem  FaUe  bequemer  sein  als  die  in  2.  ange- 
gebene, wenn  man  viele  Kupferbestimmungen  nach  einander  zu  machen 
hat  Ihre  auf  einem  Umwege  erhaltenen  Resultate  erreichen  die  Genauig- 
keit nicht,  welche  das  directe  Wftgen  des  reinen  Kupfers  gewährt,  diffe- 
riren  aber  gewöhnlich  doch  nur  um  1  bei  100. 

Enthält  die  Lösung  Salpetersäure  oder  durch  Zink  reducirbare  Me- 
talle (z.  B.  Wismuthoxyd,  Bleioxyd),  so  bewirkt  man  die  Fällung  in  der 
ammoniakaliscben ,  nöthigenfalls  filtrirten  Kupferlösung,  indem  man  die- 
selbe mit  fein  geraspeltem  oder  gefeiltem  Zink  massig  erwärmt,  bis  die 
blaue  Farbe  der  Lösung  verschwunden  und  alles  Kupfer  gefällt  ist.  Man 
wascht  dasselbe  zuerst  mit  heissem  Wasser  vollständig  aus,  digerirt  es  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  um  den  Zinküberschnss  zu  entfernen,  wäscht 
neaerdingB  mit  Wasser  aus  und  verfährt  endlich  wie  zuvor. 

c     Methode  von  de  Haen""). 

Diese  in  meinem  Laboratorium  ermittelte  Methode**)  empfehle  ich 
namentlich,  wenn  es  sich  darum  handelt,  kleine  Kupfermengen  rasch  zu 
l>et<timmen.  Sie  beruht  auf  der  Thatsache,  dass,  wenn  ein  gelöstes  Kupfer- 
nxydsalz  mit  überschüssigem  Jodkalium  gemischt  wird,  sich  Kupferjodür 
and  freies  Jod  ausscheiden,  welches  letztere  in  der  Jodkaliumlösung  ge- 
löst bleibt:  2(CuO,S03)  +  2KJ  =  Cu^J  +  2K0,  SO3  +  J.  —  Be- 
stimmt man  nun  das  Jod  nach  der  Bunsen'schen  Methode  oder  mit  un- 
terschwefligsaurem  Natron  (§.  146),  so  erfahrt  man  die  Menge  des  Kupfers, 
da  1  Aeq.  Jod  (127)  2  Aeq.  Kupfer  (63,4)  entspricht.  Bei  der  Ausfüh- 
ruDg  verfahrt  man  zweckmässig  folgendermaassen.  Man  führt  das  Kupfer 
in  schwefelsaure  Lösnng  über,  welche  am  besten  neutral  ist,  aber  auch 
ohne  allen  -Nachtheil  eine  massige  Menge  freie  Schwefelsäure  enthalten 
kann.  Diese  Lösung  verdünnt  man  in  einem  Messkolben  auf  ein  bestimm- 
tes Volumen,  so  zwar,  dass  100  GG.  etwa  1  bis  2  Grm.  Kupferoxyd  ent- 
halten. Man  bringt  jetzt  etwa  10  GG.  Jodkaliumlösung  (1  Jodkalium  in 
10  Wasser)  in  ein  geräumiges  Becherglas,  fügt  10  GG.  der  besagten 
Kupferlöeung  zu,  mischt,  und  bestimmt  alsdann  das  ausgeschiedene  Jod 
uDgesäumt,  sei  es  mit  schwefliger  Säure  und  Jod  (§.  146.  1.),  sei  es  mit 
UQterschwefligtaurem  Natron  (§.  146.  2).  —  Eisenoxyd  und  andere  das 


^)  Annal.  der  Ghem.  u.  Phann.  91.  237. 
♦♦)  Brown,  welcher  1857  dieselbe  Methode  (Qaart.  Joarn.  of  the  Chem.  Soc. 
X.  65)  nochmals  als  neu  veröffentlichte,  scheint  von  der  bereits  1854  erfolgten  Pu- 
^lu-ation  keine  Kenntnias  gehabt  zu  haben.  Auch  die  kleine  Abweichung,  das  aus- 
^geschiedene  Jod  mit  unterschwefligsaurem Natron  (nach  Schwarz)  statt  mit  schwef- 
lif^er  Säure  (nach  Bansen)  zu  bestimmen,  findet  sich  schon  in  dem  1855  erschie- 
Denen  Lehrbuch  der  Titrirmethode  von  Mohr,  I.  387. 
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Jodkaliam  zersetzende  Sabstanzen,  ferner  freie  SalpetersAare,  auch  freie 
Salzsäure  in  der  Kupferlösung  sind  auszuschliessen ,  auch  nimmt  die 
(renauigkeit  der  Resultate  ab,  wenn  man  die  mit  Jodkalium  Yermischte 
Eupferlösung  l&ngere  Zeit  stehen  lässt,  bevor  man  schweflige  Sfture,  be- 
ziehungsweise unterschwefligsaures  Natron  zusetzt.  —  Vermeidet  man 
diese  Punkte,  so  sind  die  Resultate  genau.  So  erhielt  Herr  de  Haen 
statt  0,3566  Kupfervitriol  0,3567,  —  statt  100  metallischen  Kupfers 
99,89  und  100,1.  Weitere  Versuche  über  denselben  Gegenstand  (Anal. 
Belege  Nr.  86)  haben  mich  belehrt,  dass  die  genannte  Methode  zwar  be- 
friedigende, aber  doch  nicht  stets  so  genaue  Resultate  liefert,  wie  man  aus 
den  angeführten  de  Haen 'sehen  Zahlen  entnehmen  könnte.  —  Versuche, 
den  nachtheiligen  Einfluss  anwesender  Salpetersäure  dadurch  zu  beseitigen, 
dass  ich  —  nach  Fr.  Mohr*s  Vorschlag  —  zu  der  Salpetersäure  enthal- 
tenden Lösung  erst  Ammon  im  Ueberschuss,  dann  Salzsäure  bis  zum  ge- 
ringen Vorwalten  setzte,  gaben  mir  sehr  unbefriedigende  Resultate.  Der 
Grund  davon  ist  der,  dass  eine  mit  etwas  Salzsäure  versetzte  Lösung^  von 
salpetersaurem  Ammon  schon  nach  kurzer  Zeit  ans  Jodkaliumlösung  Jod 
in  Freiheit  zu  setzen  beginnt. 

d.     Methode  von  Carl  Mohr,  modificirt  von  H.  Fleck*). 

Carl  Mohr**)  gründete  bekanntlich  auf  die  Einwirkung  von  Cyan- 
kalinmlösung  auf  ammoniakaliscbe  Kupferoxydlösung  eine  Kupferbestim- 
mungsmethode. Die  lasurblaue  Farbe  verschwindet,  es  bildet  sich 
CusCy,  NH4Cy  und  KO,  während  1  Aeq.  Cyan  ausgeschieden  wird,  wel- 
ches, auf  das  freie  Ammoniak  einwirkend,  Harnstoff,  Oxalsäuren  Harnstoff, 
Cyanammonium  und  ameiseusaures  Ammon  liefert  (Lieb ig***).  Die 
Zersetzung  ist  keine  gleichmässige ,  es  hat  vielmehr  die  Menge  und  Con» 
centration  des  Ammons  einen  bedeutenden  Einfluss  auf  dieselbe,  vergl. 
Lieb  ig  (a.  a.  0.),  ferner  meine  Versuche  (Anal.  Belege  Nr.  87.  a.)«  auB 
denen  hervorgeht,  dass  auch  anwesende  neuti'ale  Ammonsalze  die  Resul- 
tate verändern,  endlich  Fleck  (a.  a.  0.). 

Fleck  schlägt  folgende  Modification  des  Verfahrens  vor.  —  Man 
verwende  statt  des  Aetzammoniaks  eine  Auflösung  von  anderthalb- 
kohlensaurem Ammon  (1  :  10)  unter  Erwärmung  auf  etwa  60^  C.  und 
erleichtere  das  Erkennen  der  Endreaotion  durch  Zusatz  von  2  Tropfen 
Ferrocyankaliumlösung  (1  :  20),  wodurch  weder  die  blaue  Farbe  der  Lö- 
sung noch  ihre  Klarheit  geändert  wird.  Man  stellt  zunächst  den  Wir* 
knngswerth  der  Cyankaliumlösung  fest ,  indem  man  sie  auf  eine  Kupfer^ 
lösung  von  bekanntem  Gehalte  wirken  lässt,  und  wendet  sie  dann  auf  die 
zu  untersuchende  Kupferlösung  an.  —  Beim  Zutröpfeln  der  Cyankalium- 
lösung zu  der  auf  60^  C.  erwärmten  blauen  Lösung  tritt  deutlicher  Cyan- 


*)  Polytechnisches  Centralblatt  1859.  1313.  **)  Anna],  der  Chem.  and  Pharm. 
94.  198.  —  Fr.  Mohr»8  Lehrbuch  der  Titrirmethode  2.  91.  **♦)  Anaal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  95.  118. 
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gerach  auf,  die  Farbe  nimmt  mehr  und  mehr  ab.  Sobald  das  Kupfer- 
smmoniakdoppelBalz  zerstört  ist,  f&rbt  sie  sich  durch  das  Auftreten  von 
Ferrocyankupfer  roth,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  und  mit  dem 
Zusätze  eines  letzten  Tropfens  Gyankaliumlösung  verschwindet  diese  Fär- 
bung wieder,  so  dass  die  Flüssigkeit  nun  ganz  farblos  erscheint. 

Die  so  modificirte  Methode  liefert  zwar  übereinstimmendere,  aber 
immer  nur  annähernde  Resultate*).  Wo  solche  genügen,  empfiehlt  sie 
sich  ihrer  Bequemlichkeit  halber. 

Ich  habe  namentlich  gefunden,  dass  auch  bei  dieser  Methode  die  An* 
Wesenheit  von  Ammonsalzen  nicht  ohne  Einfluss  ist  (Analyt.  Belege 
Nr.  87.  b.),  weshalb  die  Methode  nur  brauchbar  erscheint,  wenn  die  Fest- 
Btellang  des  Wirkungswei-thes  der  Cyankaliumlösung  und  die  Prüfungen 
damit  unter  sehr  ähnlichen  Verhältnissen  ausgeführt  werden. 

§.  120. 
6.     Wismuthoxyd. 

a.  Auflösung. 

Das  metallische  Wismuth,  das  Oxyd  und  alle  sonstigen  Wismuthver- 
bindungen  löst  man  am  zweckmässigsten  in  mehr  oder  weniger  verdünn- 
ter Salpetersäure.  Salzsaure  Wismuthlösungen  lassen,  wenn  sie  concen- 
trirt  sind,  beim  Abdampfen  etwas  Chlorwismuth  entweichen,  was  wohl  zu 
beachten. 

b.  Bestimmung. 

Das  Wismuth  wird  als  Oxyd,  als  chromsaures  Wismuthoxyd,  als 
Schwe/elunsmuth  oder  als  metallisches  Wismuth  gewogen.  In  die  Form 
des  Oxyds  bringt  man  die  Wismuthverbindungen  durch  Glühen,  durch 
Fällen  als  basisch  kohlensaures  Salz  oder  durch  wiederholtes  Abdampfen 
baJpetersaarer  Wismnthoxydlösung,  welchen  Bestimmungsweisen  zuweilen 
eine  Abscheidung  als  Schwefel  wismuth  vorhergeht.  Der  Bestimmung  als 
metallisches  Wismuth  geht  ebenfalls  häufig  eine  Fällung  von  Schwefel- 
wismuth  oder  auch  als  basisches  Chloi'wismuth  voran. 

Man  kann  überführen  in : 
1.    Wismuthoxyd: 

a-  durch  Fällung  als  kohlensaures  Wismuthoxyd:  Sämmtliche  Wis- 
muthverbindungen, welche  sich  in  Salpetersäure  zu  salpetersaurem 
Wismuthoxyd  lösen,  so  dass  gleichzeitig  keine  andere  Säure  in 
der  Losung  bleibt; 

b.  durch  Glühen:  a,  Wismuthsalze  mit  leichtflüchtigen  Sauerstofl*- 
sauren.  —  ß,  Wismuthsalze  mit  organischen  Säuren; 

c.  durch  Abdampfen:  Wismuth  in  salpetersaurer  Lösung; 


^)  Fleck  Terbranchte  bei  sechs  Versuchen,  hei  denen  absichtlich  yerschiedene 
M4»ngeii  kohlensaures  Ammon  verwendet  wurden,  für  100  CC.  Kupferlosung:  im 
hfLnimuiii   lo^,  im  Maximum  15,75,  im  Mittel  15,46  CX/.  Cyankaliumlösung. 
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d.    durch  Fällung  als  Schtoefeltoismuth:  Die  Verbindungen  des  Wis- 
inuths  ohne  Ansnahme. 

2.  Chromsaures  Wismuthoxyd: 

Alle  in  1.  a.  genannten  Verbindungen. 

3.  Schwefelwismuth: 

Die  Verbindungen  des  Wismuths  ohne  Ausnahme.. 

4.  Metallisches  Wismuth: 

Wismuthoxyd,  Wismuthoxydsalze ,  Schwefelwismuth,  basisches 
Ghlorwismuth ,  in  welch  letzterer  Form  das  Wismuth  aus  allen 
seinen  Lösungen  gefallt  werden  kann. 

1.     Bestimmung  des  Wismuths  als  Oxyd, 

a.  Durch  Fällung  als  kohlensaures  Wismuthoxyd. 

Man  versetzt  die  Wismuthlösung ,   nachdem  man  sie,   sofern  sie  zu 
concentrirt  sein  sollte,  mit  Wasser  verdünnt  hat,  mit  kohlensaurem  Am- 
nion unter  Vermeidung  eines  irgend  bedeutenden  Ueberschusses  (ob  durch 
die  Verdünnung  mit  Wasser  basisch  salpetersaures  Wismuthoxyd  nieder- 
geschlagen worden  ist  oder  nicht,  ist  für  die  Bestimmung  völlig  gleich- 
gültig), erhitzt  längere  Zeit  bis  fast  zum  Kochen,  filtrirt  alsdann,  trock- 
net und  glüht.    Man  verfährt  hierbei  genau  wie  beim  Glühen  des  kohlen- 
sauren Bleioxyds  (§.  116.  1.).     Das  kohlensaure  Wismuthoxyd  geht  durch 
das   Glühen   in   reines  Oxyd  über.  —  Eigenschaften   des  Niederschlages 
und  Rückstandes  §.  86.  —  Die  Methode  gibt,  wenn  die  angegebenen  Be- 
dingungen ihrer  Zulässigkeit  erfüllt  sind,  genaue  Resultate.     Dieselben 
sind  in  der  Regel  um  ein  Unbedeutendes  zu  gering ,  da  das  kohlensaurt 
Wismuthoxyd  in  kohlensaurem  Ammon   nicht  absolut  unlöslich   ist.   — 
Würde  man  auf  die  angegebene  Art  das  Wismuth  aus  einer  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  fällen,  so  bekäme  man  ein  unrichtiges 
Resultat,  weil  alsdann  mit  dem  basisch  kohlensauren  Oxyd  basisch  schwe- 
felsaures Wismuthoxyd,  beziehungsweise  basisches  Ghlorwismuth    nieder- 
fallen würde,  welche  durch  überschüssiges   kohlensaures  Ammon    nicht 
zersetzt  werden.  —  Filtrirte  man   den  Niederschlag  ohne   zu   erwärmen 
ab,  so  würde  man  einen  bedeutenden  Verlust  erleiden,  weil  in  dem  Falle 
sich    noch   nicht  alles   basisch  kohlensaure  Wismuthoxyd  ausgeschieden 
hätte  (Vers.  Nr.  88). 

b.  Durch  Glühen. 

a.  Verbindungen  wie  kohlensaures  oder  salpetersaures  Wismuth^ 
oxyd  glüht  man  in  einem  Porzellantiegel,  bis  sie  an  Gewicht  nicht  mehi 
abnehmen. 

ß.  Bei  Verbindungen  mit  organischen  Säuren  verfahrt  m&n  wie  bei 
den  entsprechenden  Eupferverbindungen  §.  119.  1.  d. 

c.  Durch  Abdampfen. 

Man  dampft  die  salpetersaure  Wismuthoxydlösung  in  einer  Porselj 
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luttcLak  im  Wasserbade  ab,  bis  das  neutrale  Salz  in  syrupdicker  LöBung 
zurückbleibt,  setst  Wasser  zu ,  löst  die  entstehenden  weissen  Elrosten  mit 
eioem  Glasstabe  von  den  W&nden  ab,  verdampft  wieder  im  Waaserbade, 
fallt  neuerdings  mit  Wasser  and  wiederholt  dies  im  Ganzen  drei  bis  vier 
Mal.  Nachdem  die  aaf  dem  Wasserbade  stehende  trockene  Masse  Geruch 
nach  Salpetersäure  nicht  mehr  wahrnehmen  lässt,  übergiesst  man  den 
Inhalt  der  Schale  nach  völligem  Erkalten  mit  einer  kalten  Lösung  von 
1  Tbl.  salpetersaurem  Ammon  in  500  Thln.  Wasser,  lässt  kurze  Zeit  in 
Berühnmg,  filtrirt,  wäscht  mit  der  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon 
aos^troknet  und  glüht  (§.  53).    Resultate  sehr  befriedigend.  (J.  Löwe*). 

d.     Durch  Fällung  als  Schwefelwismuth. 

Man  fallt  die  verdünnte  Lösung  mit  Sohwefelwasserstoffwasser  oder 
Gas.  (Dem  zum  Verdünnen  bestimmten  Wasser  setzt  man  etwas  Essig- 
slore  zu,  so  dass  kein  basisches  Salz  gefüllt  wird.)  Wenn  der  Schwefel- 
wasserstoff stark  vorwaltet,  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat  und  man 
dorch  nochmaligen  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  die 
Ueberzeugung  gewonnen  hat,  dass  alles  Wismuth  ausgefällt  ist,  filtrirt 
Dian,  während  die  Flüssigkeit  noch  stark  nach  Schwefelwasserstoff  riecht, 
den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  Schwefelwasserstoff  enthaltendem 
Wasser  aus.  —  Oder  man  versetzt  mit  Ammon  bis  zur  Abstumpfung  der 
freien  Säure,  dann  mit  Schwefelammonium  im  Ueberschuss. 

Den  abfiltrirten  Niederschlag  kann  man  nun  in  dreierlei  Weise  be« 
handeln,  je  nachdem  man  ihn  als  Schwefelwismuth  wägen,  in  metallisches 
Wismnth  oder  aber  in  Oxyd  überführen  will.  Jene  Methoden  werden  in 
3.  und  4.  beschrieben,  letztere  ist  hier  zu  besprechen. 

Man  behandelt  den  ausgewaschenen  Niederschlag,  nachdem  man  ihn 
von  dem  auf  einer  Glasplatte  ausgebreiteten  Filter  abgespritzt  hat,  oder 
aach,  wenn  dies  nicht  thunlich  wäre,  das  Filter  mit  dem  noch  feuchten 
Niederschlage  mit  massig  starker  Salpetersäure  in  gelinder  Wärme  bis  zur 
Tölligen  Zersetzung,  verdünnt  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Essigsäure 
oder  Salpetersäure  zugesetzt  hat,  filtrirt,  wäscht  mit  eben  solchem  Wasser 
das  Filter  aus  und  fällt  das  Filtrat  nach  a. 

2.    Bestimmung  des  Wismuths  als  chromsaures  Wismuthoxyd  (nach 
J.  Löwe**). 

Man  giesst  die  möglichst  neutrale,  nöthigenfalls  von  überschüssiger 
Salpetersäure  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  befreite  Wismuthoxyd- 
lösQQg  fn  eine  in  einer  Porzellanschale  befindliche  warme  Auflösung  von 
reinem  sauren  chromsauren  Kali  unter  Umrühren  ein  und  sorgt  dafür, 
das8  das  chromsaure  Alkali  etwas  vorwaltet.  Das  Gefäss,  in  dem  sich 
die  Wismuthlösun^  befand ,  spült  man  mit  salpetersäur ehaltigem  Wasser 


*)  Joam.  f  prakt.  Chem.  74.  344.    **)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  464. 
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nach.  Der  entstandene  Niederschlag  muss  durch  seine  ganze  lHass« 
orangegelb  und  dicht  sein,  ist  er  eigelb  und  flockig,  so  fehlt  es  an  chrom- 
saurem  Kali.  Nach  Zusatz  einer  neuen  Menge  desselben  kocht  man  in 
dem  Falle,  bis  der  normale  Zustand  eingetreten,  yermeidet  aber  immer 
einen  zu  grossen  Ueberschuss  des  Kalisalzes.  Man  kocht  jetzt  den  In- 
halt der  Schale  unter  Umrühren  10  Minuten  lang,  wäscht  den  Nieder- 
schlag anfangs  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Wasser  und  Decantiren 
durch  ein  gewogenes  Filter,  zuletzt  auf  diesem  mit  siedendem  Wasser 
vollständig  aus,  trocknet  denselben  bei  etwa  120^0.  und  wägt  Eigen- 
Schäften  des  Niederschlages  §.  86.  100  Thle.  desselben  enthalten  69,78 
(nicht  69,59,  wie  S.  161  angegeben)  Wismuthoxyd.  Resultate  recht  be- 
friedigend. 

3.  Bestimmung  des  Wis7}mths  als  Schtpefelwismtdh, 

Man  fällt  das  Wismuth  nach  1.  d.  als  Schwefelwismuth ,  befreites, 
sofern  ihm  freier  Schwefel  beigemengt  ist,  davon  durch  Auskochen  mit 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  oder  durch  Behandeln  mit 
Schwefelkohlenstoff  (vergleiche  die  Bestimmung  des  Quecksilbers  als 
Quecksilbersulfid,  §.  118.  3.),  filtrirt  auf  einem  bei  lOO^C.  getrockneten 
und  gewogenen  Filter  ab,  trocknet  bei  100^  G.  und  wägt. 

Beim  Trocknen  ist  Vorsicht  nothig.  Anüeuigs  nimmt  das  Filter  mit 
dem  Niederschlag  an  Gewicht  ab,  indem  Wasser  verdunstet,  später  nimmt 
es  an  Gewicht  wieder  zu,  indem  das  Schwefelwismuth  Sauerstoff  aufnimmt. 
Man  wäge  daher  von  ^/^  Stunde  zu  ^/a  Stunde  und  betrachte  das  erhal- 
tene niedrigste  Gewicht  als  das  richtige,  vergl.  Analyt.  Belege  Nr.  58. 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  §.  86.  e. 

Das  Schwefelwismuth  durch  Glühen  im  Wassersto&trom  in  metalli- 
sches Wismuth  zu  verwandeln,  ist  nicht  rathsam ,  da  die  vollständige  Um-  i 
Wandlung  sehr  lange  Einwirkung  erfordert.  In  Betreff  der  Reduction 
mit  Cyankalium  siehe  4. 

4.  Bestimmung  des  WismtdJis  als  metallisches  Wismuth. 

Man  schmelzt  das  zu  reducirende  Wismuthoxyd,  Schwefelwismuth 
oder  basische  Chlorwismuth  in  einem  nicht  zu  kleinen  Porzellantiegel  mit 
etwa  der  fünffachen  Menge  gewöhnlichen  Cyankaliums.  Oxyd  und  ha- 
sisches  Chlorwismuth  erfordern  zur  vollständigen  Reduction  kürzere^ 
Schmelzen  bei  geringerer  Hitze,  Schwefelwismuth  längeres  Schmelzen  bei! 
grösserer  Hitze.  Die  Operation  ist  gelungen,  wenn  man  nach  dem  BeH 
handeln  mit  Wasser  Metallkörner  erhält.  Man  wäscht  dieselben  erst  rasch 
und  vollständig  mit  Wasser,  dann  mit  wässerigem,  zuletzt  mit  starkem 
Alkohol,  trocknet  und  wägt  Zeigt  sich,  wenn  man  Schwefelwiamuth  redu^ 
cirt,  bei  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser  ausser  den  Metallkön 
nem  noch  ein  schwai*zes  Pulver  (ein  Gemenge  von  Wismuth  noiit  Schwefei^ 
wismuth),  so  muss  letzteres  nochmals  mit  Cyankalium  geschmolzen  werdenj 

Um  die  Unrichtigkeit  zu  vermeiden,  welche  daraus  hervorgehen  kaunj 
dasB  der  Tiegel  angegriffen   wird  und  Porzellantheilchen   sich   bei  deixl 
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metalliscben  Wismnth  befinden,  wägt  man  den  Tiegel  sammt  einem  darin 
getrockneten  Filterchen  vor  dem  Veraneh,  sammelt  das  Wismuth  auf  dem 
Filterchen,  trocknet  es  darin  und  wftgt  schliesslich  das  gefällte  Filter 
wieder  sammt  dem  Porzellantiegel.  Man  erkennt,  dass  die  Gewichte- 
zonalune  gleich  dem  Wismnth  ist.     Resultate  gut  (H.  Rose  *). 

Die  Fällung  des  Wismuths  als  basisches  Chlorwismuth  und  die 
Kedaction  desselben  mit  Cyankalinm  ist  erst  in  neuester  Zeit  von  H.  Rose  **) 
empfohlen  worden,  um  sie  auszufahren,  stumpft  man  einen  etwa  vor- 
hudenen  grösseren  Ueberschuss  an  freier  Säure  mit  Kali,  Natron  oder 
Ammon  fast  ab,  fügt  —  wenn  nicht  schon  Salzsäure  vorhanden  —  Ghlor- 
natrinm  in  genügender  Menge,  dann  ziemlich  viel  Wasser  zu.  Nach  län- 
gerem Stehen  prüft  man,  ob  eine  Probe  der  überstehenden  klaren  Flüs- 
sigkeit durch  weiteren  Wasserzusatz  etwa  noch  getrübt  wird,  und  setzt, 
veon  dies  der  Fall,  zum  Ganzen  noch  so  lange  Wasser,  bb  die  Ausfallung 
vollständig  ist  Man  filtrirt  schliesslich  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn 
vollständig  mit  kaltem  Wasser  aus  und  schmelzt  den  getrockneten  nach 
Angabe  mit  Cyankalinm.  —  Den  Niederschlag  bei  100®  G.  zu  trocknen 
und  zu  wägen  und  daraus  nach  der  Formel  2Bi03  +  BiCls  das  Wis- 
ointh  zn  berechnen,  ist  weniger  räthlich,  da  es  sich  beim  Auswaschen 
etwas  zersetzt,  auch,  wenn  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  etc.  zugegen 
Bind,  Antheüe  dieser  Säure  enthält.     Resultate  genau. 

§.  121. 

7.     Cadmiumozyd. 

a.    Auflösung. 

Cadmium,  Cadmiumoxyd  und  alle  in  Wasser  unlöslichen  Gadmium- 
verbindongen  löst  man  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

b.    Bestimmung. 
Das  Gadminm  wird  nach  §.  87  entweder  als  Oxyd  oder  als  Schwefel" 
cndmium  gewogen. 

Man  kann  verwandeln  in: 

1.  Cadmiumoxyd: 

a.  durch  Fällen :  Die  in  Wasser  löslichen  Verbindungen,  —  diejenigen 
nnlösHchen,  deren  Säure  beim  Auflösen  in  Salzsäure  entfernt  wird, 
—  Cadmiumsalze  mit  organischen  Säuren ; 

b.  durch  Glühen:  Die  Gadmiumsalze  mit  leicht  flüchtigen  oder  leicht 
sersetzbaren  unorganischen  Sauerstoffsäuren. 

2.  Schwefelcadmium: 

Sämmtliche  Cadmiumverbindungen  ohne  Ausnahme. 

1.    Bestimmung  des  Cadmiums  als  Cadmiumoxyd, 

a.    Durch  Fällung. 
Man  fäUt  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  und  glüht  den  aus- 
'ewaschenen  Niederschlag  von .  kohlensaurem  Cadmiumoxyd,  wodurch  ei* 


*)  Poggend.  Annal.  91.  104  and  110.  136.     **)  Poggend.  Annal.  110.  425. 
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in  reines  Oxyd  übergeht.  Verfahren  beim  Fällen  wie  bei  Zink  §.  108.  l.a. 
—  Da  das  Gadminmozyd,  welches  am  Filter  hingen  bleibt,  leicht  redacirt 
nnd  yerflüchtigt  wird,  so  muss,  um  dies  bu  verhüten,  Vorsicht  angewandt 
werden.  Zunächst  wähle  man  ein  Filter  von  dünnem  Papier,  bringe  den 
getrockneten  Niederschlag  möglichst  vollständig  in  den  Tiegel,  sodann 
befeuchte  man  das  wieder  in  den  Trichter  eingesetzte  Filter  mit  eini^n 
Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon,  lasse  es  wieder  trocken 
werden,  lege  es  dann  wie  üblich  zusammen  und  verbrenne  es  vorsichtig 
in  der  Platinspirale.  Nachdem  man  die  Asche  zu  dem  Niederschlag  in 
den  Tiegel  gebracht  hat,  glühe  man  vorsichtig,  so  dass  die  Einwirkang 
reducirender  Gase  vermieden  wird,  und  wäge  endlich.  —  Eigenschaften 
des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  87.    Resultate  gut 

b.    Durch  Glühen. 
Verfahren  wie  bei  Zink  §.  108.  1.  c 

2.    Bestimmung  des  Ckulmiums  als  Schwefdcachmum, 

Man  fallt  neutrale  oder  saure  Lösungen  mit  in  hinlänglichem  Ueber- 
schusB  anzuwendendem  Schwefelwasserstoffwasser  oder  Gas.  Da  bei  su 
starkem  Vorwalten  von  Salz-  oder  Salpetersäure,  namentlich  bei  mangeln- 
der Verdünnung,  die  Ausf&llung  unvollständig  bleiben  kann,  so  vermeide 
man  solches  und  prüfe  jedenfalls  die  klar  abgesetzte  Flüssigkeit,  ob  eine 
Probe  bei  Zusatz  von  relativ  viel  SchwefelwasserstoflPwasser  klar  bleibt, 
bevor  man  abfiltrirt.  —  Alkalische  Gadmiumlösungen  kann  man  mit 
Schwefelammonium  fäUen.  —  Ist  das  Sohwefelcadmium  frei  von  beige- 
mengtem Schwefel,  so  sammelt  man  es  ohne  Weiteres  auf  einem  gewoge- 
nen Filter,  trocknet  bei  100^  G.  und  wägt,  —  enthält  es  dagegen  freien 
Schwefel,  so  kann  man  es  davon  durch  Auskochen  mit  einer  Lösung  von 
schwefligsaurem  Natron,  oder  durch  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff 
befreien  (Verfahren  wie  bei  Quecksilber  §.  118.  3.)  Resultate  genau.  — 
Zuweilen  lässt  sich  auch  dem  Niederfallen  des  Schwefels  dadurch  vorbeugen, 
dass  man  zur  Cadmiumlösung  Gyankalium  fügt  bis  zur  Wiederlösung  des  ent- 
standenen Niederschlages,  und  diese  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  fallt 

Will  man  das  Sohwefelcadmium  nicht  als  solches  wägen,  so  erw&rme 
man  es  sammt  dem  Filter  mit  massig  starker  Salzsäure,  bis  der  Nieder- 
schlag gelöst  und  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  verschwunden  ist, 
filtrire  und  falle  die  Lösung,  nachdem  man  den  Ueberschuss  der  freien 
Säure  durch  Abdampfen  grösstentheils  entfernt  hat,  nach  1.  a. 

Anhang  zur  fünften  Gruppe. 

§.  122. 

8.    Palladiumoxydul. 

Das  Palladiumozydul  führt  man  zum  Behufe  seiner  Bestimmang  in 
metallisches  Palladium  oder  —  bei  manchen  Scheidungen  —  in  KcUium- 
Pallaüiumchlm'id  über. 
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1.    Bestimmung  als  Palladium. 

a.  Man  versetzt  die  mit  kohlensaurem  Natron  fast  vollkommen  neutra- 
linrte  Lösung  des  Palladiumchlorürs  mit  einer  Auflösung  von  Cyan- 
quecksilber,  l&sst  längere  Zeit  digeriren,  filtrirt  den  bei  yerdünnten 
LöBnngen  erst  nach  einiger  Zeit  entstehenden  gelbweissen  Nieder- 
schlag von  Palladiumcyandr  ab,  wäscht  ihn  aus,  trocknet,  glüht  und 
wägt  das  daraus  resultirende  Metall.  —  Enthält  die  Lösung  salpe- 
tersanres  Oxydul,  so  verdampfe  man  sie  erst  mit  Salzsäure  zur 
Trockne,  denn  der  aus  jener  erhaltene  Niederschlag  verpufft  beim 
Glühen  (WoUaston). 

b.  Man  versetzt  die  Lösung  des  Palladiumchlorürs  oder  salpetersauren 
Oxydais  mit  ameisensaurem  Natron  oder  Kali  und  erwärmt,  bis 
keine  Kohlensäure  mehr  entweicht.  Das  Palladium  schlägt  sich  in 
glänzenden  Blättchen  nieder  (Döbereiner). 

c  Man  faUt  die  saure  Palladinmlösung  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt, 
wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus,  röstet  und  führt  entweder  das 
entstandene  basisch  schwefelsaure  Palladiumoxydul  durch  Glühen 
aber  dem  Gasgebläse  in  reines  Metall  über,  oder  man  löst  es  in  Salz- 
saure  nnd  fallt  nach  a. 

Das  metallische  Palladium  läuft  in  gelinder  Glühhitze  violett  bis 
blau  an,  erhält  aber  in  höherer  Temperatur  seinen  Glanz  wieder.  Eine 
merkliche  Gewichtsdifferenz  findet  dabei  nicht  statt;  es  schmilzt  nur  bei 
sehr  hohen  Temperaturgraden.  Es  löst  sich  leicht  in  Königswasser, 
schwer  in  reiner,  leichter  in  salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure, 
schwer  in  kochendem  Schwefebiäurehydrat. 

2.   Bestimmung  als  Kaliumpälladiumchlorid, 

Man  verdampft  die  Lösung  des  Chlorpalladiums  mit  Ghlorkalium 
^d  Salpetersäure  zur  Trockne  und  behandelt  die  Salzmasse  kalt  mit 
Alkohol  von  0,833  specif.  Gewicht,  worin  das  Kaliumpalladiumchlorid 
iinlöalich  ist.  Man  sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filter,  trocknet  bei 
100'^  C.  nnd  w&gt.  Resultate  ein  Geringes  zu  niedrig,  da  Spuren  des 
Boppehsalzes  in  die  weingeistige  Lösung  übergehen  (Berzelius). 

Das  Kaliumpälladiumchlorid  ist  ein  aus  mikroskopischen  Oc- 
tftedern  bestehendes  zinnoberrothes  oder,  wenn  die  Kryställchen  etwas 
grösser  sind,  braunes  Pulver.  Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  kaltem  Weingeist  von  obiger  Concentration  fast  nicht.  Es  enthält 
26,701  Proc.  PaUadium. 
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Sechste  Gruppe. 

Goldoxyd,    Platinoxyd,  Antimonoxyd,   Zinnoxyd,  Zinnoxydul, 
arsenige  und  Arseniksäure,  (Molybdänsäure.) 

§.  123. 
1.     Goldoxyd. 

a.  Auflösung. 

Metallisches  Gold  und  siimmtliche  in  Wasser  unlösliche  Goldverbiu- 
dungen  erwärmt  man  mit  Salzsäure  und  fügt  nach  und  nach  Salpeter- 
säare  zu  bis  zur  erfolgten  Lösung,  oder  man  digerirt  wiederholt  mit 
starkem  Chlor wasser.  Letztere  Methode  wendet  man  namentlich  dann 
an,  wenn  man  kleine  Mengen  Gold  lösen  und  beigemengte  fremde  Oxyde 
ungelöst  lassen  will. 

b.  Bestimmung. 

Das  Gold  wird  stets  als  reines  Metall  gewogen.  In  diesen  Zustand 
bringt  man  seine  Verbindungen  entweder  durch  Glühen  oder  durch  Fäl- 
lung  als  Gold  oder  Schwefelgold. 

Man  verwandelt  in: 
Gold: 

a.  durch  Glühen:  Sämmtliche  Verbindungen  des  Goldes,  in  welchen 
keine  an  und  für  sich  fixe  Säure  enthalten  ist; 

b.  durch  Fällung  als  Gold:  Alle  Verbindungen  ohne  Ausnahme,  bei 
denen  a.  sich  nicht  anwenden  lässt; 

c.  durch  Fällung  als  Schwefdgold:  Goldverbindungen,  wenn  sie  sict 
mit  gewissen  anderen  Metallen  in  einer  Lösung  befinden,  behnfe  der 
Scheidung. 

Bestimmu/ng  als  metallisches  Gold, 

a.  Durch  Glühen. 

Man  erhitzt  in  einem  bedeckten  Porzellan tiegel  anfangs  sehr  gelind« 
zuletzt  zum  Glühen  und  wägt  das  rückbleibende  reine  Gold.  —  Eigen 
Schäften  des  Rückstandes  §.  88.     Resultate  höchst  genau. 

b.  Durch  Fällung  als  Gold. 

a,  Ist  die  Gk)ldlösung  frei  von  Salpetersäure,  so  versetzt  Tann  si 
mit  etwas  Salzsäure,  sofern  sie  noch  keine  solche  im  freien  Zustande  eni 
hält,  fügt  eine  klare  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydnl  im  Uebe 
schnss  zu,  erwärmt  gelinde  ein  paar  Stunden  hindurch,  bis  sich  das  l' 
fällte  feine  Goldpnlver  abgesetzt  hat,  filtrirt,  wäscht  aus,  tit>oknet  ui 
glüht  nach  §.  52.    Die  Fällung  nimmt  man  am  besten  in  einer  Porzelia 
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schale  vor,  weil  man  aus  einer  solchen  das  schwere  feine  Pulver  leichter 
abspülen  kann,  als  aus  einem  Becherglase.  —  Die  Genauigkeit  der  Re- 
sultate hängt  lediglich  von  der  Sorgfalt  bei  der  Ausführung  ab ,  denn 
Fehlerquellen  hat  die  Methode  nicht. 

ß.  Enthält  .die  Ooldlösung  Salpetersäure,  so  dampft  man  sie  unter 
TOD  Zeit  zu  Zeit  erneutem  Zusats  von  SalzsAure  im  Wasserbade  bis  sur 
Sjmpconsistenz  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  enthaltendem 
Wasser  auf  und  verfährt  mit  der  Lösung  nach  a.  Sollte  sich  der  Rück- 
staod  nicht  klar  lösen,  d.  h.  sollte  Ooldpulver  ungelöst  bleiben,  herrührend 
von  in  Ghlorflr  und  Gold  zerlegtem  Chlorid,  so  ändert  dies  das  Verfahren 
in  keiner  Weise. 

y.  In  Fällen,  in  welchen  man  kein  Eisen  in  das  Fil^rat  zu  bekommen 
wünscht,  reducirt  man  das  Gold  mit  Oxalsäure  in  folgender  Weise.  Man 
venetzt  die,  nöthigenfaUs  von  Salpetersäure  nach  ß,  befreite,  in  einem 
Becherglase  befindliche  verdünnte  Lösung  mit  Oxalsäure  oder  mit  oxal- 
sanrem  Ammon  im  Ueberschuss,  fügt  etwas  Salzsäure  hinzu,  falls  solche 
noch  nicht  zugegen  sein  sollie,  und  stellt  das  Glas,  mit  einer  Glasplatte 
bedeckt,  zwei  Tage  an  einen  massig  warmen  Ort.  Nach  dieser  Zeit  findet 
sich  alles  Gold  in  gelben  Blättchen  ausgeschieden,  welche  man  abfiltiirt, 
wäscht,  trocknet  und  glüht.  —  Enthält  die  zu  fällende  Goldlösung  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure,  so  ist  solche  grossentheils  zu  ver- 
dampfen, ehe  man  verdünnt  und  die  Oxalsäure  zufügt  —  Enthält  die 
GoldlÖBong  alkalische  Ghlormetalle,  so  muss  man  mit  vielem  Wasser  ver- 
dünnen und  lange  stehen  lassen,  um  vollständige  Fällung  zu  bewirken 
(E  Rose). 

c.    Durch  FäUung  als  Schwefelgold. 

Man  leitet  in  die  verdünnte  Lösung  Schwefelwasserstoff  im  Ueber- 
schnss,  filtrirt  den  Niederschlag,  ohne  zu  erwärmen,  rasch  ab  und  glüht 
ihn  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  einem  Porzellantiegel.  Eigen- 
schaften des  Niederschlages  §.  88.  —  Fehlerquellen  keine. 

§.  124. 
2.    Platinoxyd. 

a.  Auflösung. 

Metalliscbes  Platin,  sowie  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche  Platin- 
Terbindongen   löst  man  diurch  Digestion   mit  Königswasser  in  gelinder 

Wärme. 

b.  Bestimmung. 

Das  Platin  wird  stets  im  reinen  Zustande  gewogen.  Man  führt  es 
in  denselben  entweder  durch  Fällung  als  Kalium-Platin chlorid,  Ammo- 
niom-Platinchlorid  oder  Schwefelplatin,  durch  Glühen  oder  durch  Aus- 
fallong  mit  Reduciionsmitteln  über. 

19* 
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Sämmtliche  Plaünverbindungen  lassen  sich  in  den  meisten  Fälien 
auf  jede  der  angeführten  Weisen  in  Platin  überführen«  Welche  in  spe- 
ciellen  Fällen  die  zweckmässigste  ist,  ergibt  die  Betrachtung  der  Umstände 
leicht.  Wenn  sie  zulässig  ist,  verdient  die  Ueberführung  in  Platin  durch 
blosses  Glühen  den  Vorzug.  Die  Fällung  als  Schwefelplatin  wendet  man 
nur  bei  Scheidung  des  Platins  von  anderen  Metallen  an. 

BestiiYvniung  als  Platin. 

a.  Durch  Fällung  als  Ammonium-Platinchlorid. 

Man    versetzt  die   in  einem  Becherglase    befindliche,    uöthigenfalls 
durch  Abdampfen  im  Wasserbade  concentrirte  Lösung  mit  Ammon,  bis 
der  Ueberschuss  der  Säure  (sofern  welcher  vorhanden)  grösstentheila,  aber 
nicht  ganz,  gesättigt  ist,  fügt  Salmiak  im  Ueberschuss  hinzu  und  versetzt 
mit  einer  ziemlich  bedeutenden  Menge  absoluten  Alkohols.     Man  läsBt 
nunmehr  den  Niederschlag  in  dem  mit  einer  Glasplatte  zu  bedeckenden 
Glase  24  Stunden  stehen,  filtrirt  ihn  alsdann  auf  einem  nicht  gewogenen 
Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  Weingeist  von  etwa  80  Proc.  aus,  bis  die  Sub- 
stanzen, von  denen  man  das  Platin  trennen  will,  weggewaschen  sind, 
trocknet  sorgfaltig ,  glüht  und  wägt.  —  Bei   dem  Glühen  verf&hrt  man 
folgendermaassen.    Man  bringt  den  Niederschlag  im  Filter  eingehüllt  in 
einen  gewogenen  Porzellantiegel,  bedeckt  denselben  und  erhitzt  ihn  län- 
gere Zeit  ganz  gelinde,  bis  kein  Salmiak  mehr  entweicht,  alsdann  nimmt 
man  den  Deckel  weg,  legt  den  Tiegel  schief  (§.  52)  und  lässt  das  Filter 
verbrennen.  —  Zuletzt  gibt  man  eine  Zeit  lang  starke  Hitze  und  wägt 
dann.    Bei  grösseren  Mengen  nimmt  man  dies  letzte  Glühen  zweckmässig 
in  einem  Wasserstofifetrom  (§.  108,  Fig.  61  oder  62)  oder  unter  Zusatz 
von  etwas  Oxalsäure  vor,  um  vollständiger  Zersetzung  sicher  zu  Bein.  — 
Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  89.     Die  Resultate 
fallen  befriedigend   aus,  in  der  Regel  um   ein  Unbedeutendes  zu  gering, 
weil  der  Platinsalmiak  in  Weingeist  nicht  ganz  unlöslich  ist  (Yers.  Nr.  16), 
und  weil  bei  nicht  ganz  vorsichtigem  Erhitzen  mit  den  Salmiakdämpfen 
leicht  eine  Spur  des  un  zerlegten  Doppelsalzes  weggeführt  wird. 

Ungenaue  Resultate  würde  man  erhalten,  wenn  man  den  Plaünsal- 
miak  als  solchen  wöge,  indem  es,  wie  ich  mich  durch  directe  Versuche 
überzeugte,  nicht  möglich  ist,  denselben  durch  Auswaschen  mit  Weingeist 
von  allem  mit  niedergefallenem  Salmiak  zu  befreien,  ohne  gleichzeitig 
einen  merklichen  Antheil  Platinsalmiak  aufzulösen.  —  In  der  Re^el  fallen 
aber  so  erhaltene  Resultate  um  einige  Procent  zu  hoch  aus. 

b.  Durch  Fällung  als  Ealium-Platinchlorid. 

Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  befindliche  Lösung  (sofern 
nöthig)  mit  reiner  Kalilauge,  bis  der  grösste  Theil  der  freien  Säure  ab- 
gestumpft ist,  alsdann  mit  Chlorkalium  im  geringen  UebersohiiBs  und 
fugt  —  uöthigenfalls  nach  vorherigem  Cioncentriren  —  eioe  miemliche 
Menge  absoluten  Alkohols  hinzu.    Nach  24  Stunden  filtrirt  man  den  Nie- 
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derschlag  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  70procentigem 
.Spiritus  aus,  trocknet  ihn  vollkommen  bei  100^  C.  und  bestimmt  sein 
Gewicht.  Man  wägt  alsdann  eine  Kugelrdhre  leer,  bringt  einen  Theil 
des  getrockneten  Niederschlages  in  die  Kugel,  reinigt  die  Röhrenansätze 
mittelst  einer  Federfahne  und  bestimmt  das  Gewicht  des  Inhalts  der  Eu- 
geL  Man  verbindet  die  Kugelröhre  nunmehr  mit  einem  Apparat,  aus 
dem  sich  trockenes  Wasserstoffgas  entwickelt,  erhitzt  den  Niederschlag 
in  dem  Wasserstoffstrome  zum  GlQhen,  bis  sich  keine  salzsauren  Dämpfe 
mehr  entbinden  (was  durch  Annäherung  eines  mit  Ammon  befeuchteten 
Stabchens  leicht  zu  ersehen),  lässt  erkalten,  füllt  die  Röhre  mit  Wasser, 
giesBt  die  entstandene  ChlprkaliumlÖsung  vorsichtig  ab,  wäscht  das  rück- 
bleibende Platin  sorgfältig  aus,  trocknet  alsdann  die  Röhre  (was  am 
einfachsten  mit  Hülfe  des  Wasserstoffstromes  geschieht)  durch  Erhitzen 
vollständig  aus,  wägt  das  erhaltene  Platin  und  berechnet  daraus  die  6e- 
sammtmenge  des  im  erst  gewogenen  Niederschlag  enthaltenen. 

Eigenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  89.     Die  Re- 
sultate fallen  genauer  aus,  als  bei  der  in  a.  genannten  Methode,  indem 
einerseits  das  Kalium-Platinchlorid  unlöslicher  ist,  als  der  Platinsalmiak, 
and  indem  andererseits  beim  Glühen  minder  leicht  ein  Verlust  entsteht. 
Weniger  genau  fallen  dieselben  aus,  wenn  man  das  Glühen  nicht  in  einem 
Wasserstoffstrome,  sondern  im  Tiegel  vornimmt,  indem  alsdann  die  Zer- 
setzung, wenigstens  bei  grösseren  Mengen,  nicht  ganz  vollständig  ist.  — 
Das  Kalium-Platin chlorid    als  solches   zu  wägen,   ist   nicht   ausführbar, 
da  man  es  —  ohne  einen  Theil  zu  lösen  —  nicht  vollständig  durch  Aus- 
waschen mit  Weingeist  von  mit  niedergefallenem  Chlorkalium  befreien 
kann.     Statt  in  der  Kugelröhre  kann  man  die  Reduction  auch  in  dem  in 
§.  108  (Fig.  61  oder  Fig.  62)  beschriebenen  Apparate,  oder  in  einem  in 
eine  weitere  Röhre  geschobenen  Schiffchen  vornehmen. 

c.  Durch  Fällung  als  Schwefelplatin. 

Man  fallt  die  Platinlösung  je  nach  Umständen  durch  Schwefelwasser- 
stoffwaaser  oder  Gas,  erhitzt  die  Mischung  bis  zum  beginnenden  Kochen, 
filtrirt^  wäscht  aus  und  glüht  den  getrockneten  Niederschlag  nach  §.  52. 
—  Eügenschaften  des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  89.  —  Resul- 
tate genau. 

d.  Durch  Glühen. 

Ter£ahren  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Gold  §.  123.  —  Eigen- 
schaften des  Rückstandes  §.  89.     Resultate  höchst  genau. 

c    Durch  Fällung  mit  Reductionsmitteln. 

Will  man  das  Platin  aus  seinen  Lösungen  durch  Rednctionsmittel 
regnliiKuach  ausscheiden,  so  kann  man  sich  dazu  vieler  Mittel  bedienen. 
Sasch  ivird  es  geföllt  durch  Eisenvitriol  und  Natron-  oder  Kalilauge  (in 
reichem  Falle  durch  nachherigen  Zusatz  von  Salzsäure  das  Eisenoxydul- 
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oxydhydrat  zu  entfernen  ist,  Hempel),  oder  durch  reines  Zink  (welches 
auletzt  durch  Salzsäure  vollständig  zu  lösen  ist),  etwas  langsamer  und 
nur  beim  Erhitzen  durch  ameisensaure  Alkalien.  Salpetersaures  Queck- 
silberoxydul  fallt  aus  Platin-Chloridlösung  ebenfalls  alles  Platin  aus.  Der 
braune  Niederschlag  lässt  beim  Glühen  Quecksilberchlorür  entweichen 
und  hinterlässt  Platin. 


§.  125. 
Antimonoxyd. 

a.  Auflösung. 

Das  Antimonoxyd,  sowie  sämmtliche  in  Wasser  unlösliche  oder  durch 
Wasser  zersetzbare  Antimonverbindungen  löst  man  in  mehr  oder  weniger 
concentrirter  Salzsäure,  metallisches  Antimon  am  besten  in  Königswasser. 
Beim  Kochen  einer  salzsauren  Lösung  des  Antimonchlor ürs  verflüchtigen 
sich  Spuren  des  letzteren.  Concentrirt  man  daher  eine  solche  Lösung 
durch  Abdampfen,  so  entsteht  daraus  Verlust.  —  Wäre  bei  sehr  verdünn- 
ten Lösungen  Abdampfen  geboten,  so  übersättige  man  jene  mit  Kalilange. 
—  Sollen  salzsaure  Lösungen  von  Antimouoxyd  mit  Wasser  verdünnt 
werden,  so  fügt  man  zuvor,  um  einer  Ausscheidung  von  basischem  Salze 
vorzubeugen,  Weinsteinsäure  zu.  Beim  Verdünnen  einer  sauren  salzBau- 
ren  Auflösung  von  Antimonsäure  hat  man  darauf  zu  achten,  dass  man 
das  Wasser  nicht  allmählich  und  in  kleineren  Portionen  zusetzt  (in  wel- 
chem Falle  Trübung  erfolgt),  sondern  in  grösserer  Menge  und  auf  ein 
Mal  (wobei  die  Flüssigkeit  klar  bleibt). 

b.  Bestimmung. 

Das  Antimon  wird  entweder  als  Schtoefelantiman,  im  regulinischen 
Zustande  oder  als  antimonsaures  Antimonoxyd  gewogen,  oder  aber  auJ' 
maassanalytischem  Wege  bestimmt. 

Die  Oxyde  des  Antimons  und  ihre  Verbindungen  mit  leicht  flacbti* 
gen  oder  zersetzbaren  SauerstofPsäuren  lassen  sich  durch  blosses  Glühen 
in  antimonsaures  Antimonoxyd  überführen.  —  Aus  Lösungen  fallt  m&n 
das  Antimon   fast  immer  zuerst  als  Schwefelantimon,  welches  man  danu 
zum  Behufe  der  Gewichtsbestimmung  entweder  in  wasserfreies  Sulfür«    ii. 
metallisches    Antimon    oder   in    antimonsaures  Antimonoxyd  überfokren 
oder  maassanalytisch   bestimmen  kann.  —   Die  Methode,  das  Antimon 
mit  Jodlösung  zu  titriren,  ist  nur  dann  zulässig,  wenn  man  es  als  reines 
Oxyd  in  Lösung  hat.    Sie  ist  daher  nur  beschränkter  Anwendung  f&Kig, 

1.    Bestimmung  als  Schwefelantimon. 

Man  versetzt  die  Antimonlösung  mit   etwas    Salxsäore,    wean    si^ 
solche  noch  nicht  enthält,  dann  mit  Weinsäure  und  verdünnt  sie,   ^«ren^ 
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nöthig,  mit  WasBer  in  ziemlichem  Grade.    Die  klare  Lösung  bringt  man 
am  besten  in  einen  Kolben ,  der  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Korke 
oder  einer  solchen  Kautfichukkappe  versehen  ist;  durch  die  eine  Bohrung 
fuhrt  ein  aussen  im  rechten  Winkel  gebogenes  Rohr  bis  fast  zum  Boden 
des  Kolbens,  in  der  zweiten  steckt  ein  nur  wenig  in  den  Kolben  ragen- 
des, aussen  zweimal  rechtwinklig  gebogenes  Rohr,  dessen  äusseren  Schen- 
ke] man  ein  wenig  in  Wasser  tauchen  lässt.     Man  leitet  nun  durch  das 
entgenannte    Rohr   Schwefelwasserstoffgas  bis    zum  starken   Vorwalten, 
stellt  den  Kolben  an  einen  massig  warmen  Ort  und  leit-et  nach  einiger 
Zeit  statt  des  Schwefelwasserstoffgases  Kohlensaure  ein,  bis  der  Ueberschuss 
des  ersteren  ziemlich  vollständig  entfernt  ist.     Man  filtrirt  den  Nieder- 
schlag ohne  Unterbrechung  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  ihn 
rasch  und  vollständig  mit  Wasser  aus,  dem  man  einige  Tropfen  Schwe- 
felvasserstoffwasser  zusetzt,  trocknet  bei  100^  C.  und  wägt.  —  Der  so  ge- 
wogene Niederschlag  enthält  immer  noch  etwas  Wasser,  er  kann  ferner 
freien  Schwefel  enthalten,  und  enthält  solchen  namentlich  dann  immer, 
wenn  die  Lösung  des  Antimons  neben  Oxyd  oder  Chlorür  Antimonsäure 
oder  die  ihr  entsprechende  Chlorverbindung  enthalten  hat,  weil  dann  der 
Fänong  eine  unter  Schwefelabscheidung  erfolgende  Reduction  der  höhe- 
ren  Chlor-    oder    Sauerstoffstufe    zu    Oxyd    oder    Chlorür    vorhergeht 
(H.  Rose). 

Aas  diesen  Gründen  ist  eine  weitere  Prüfung  des  gefällten  Schwefel- 
antimons  unerlässlich  nöthig. 

Man  erhitzt  zu  dem  Ende  eine  Probe  des  gewogenen  Niederschlages 
mit  starker  Salzsäure.    Löst  sich  dieselbe 

a.  klar,  so  enthält  der  Niederschlag  nur  SbSa,  scheidet  sich  dagegen 

b.  Schwefel  ab,  so  ist  eingemengter  freier  Schwefel  vorhanden. 

Im  Falle  a.  wägt  man  (um  das  in  dem  bei  100^  C.  getrockneten 
Niederschlage  enthaltene  Wasser  zu  beseitigen)  den  grösseren  Theil  des 
Niederschlages  in  einem  Porzellanschiffchen  ab,  schiebt  dieses  in  ein  hin- 
länglich weites,  etwa  2  Decimeter  langes  Glasrohr,  leitet  durch  letzteres 
einen  langsamen  Strom  trockenes  kohlensaures  Gas  und  erhitzt  das  Schiff- 
chen mittelst  einer  darunter  hin  und  her  bewegten  Lampe  vorsichtig,  bis 
der  ZQvor  orangefarbene  Niederschlag  schwarz  geworden  ist.  Man  lässt 
im  Kohlensäurestrom  erkalten,  wägt  und  erfährt  so  die  im  aliquoten  Theil 
and  somit  auch  die  im  ganzen  Niederschlage  enthaltene  Menge  wasser- 
freien Schwefelantimons.  Resultate  befriedigend.  Der  in  den  Anal.  Bei. 
Nr.  89  angeführte  Versuch  lieferte  99,24  statt  100.  Trocknet  man  da- 
gegen nur  bei  100^  C,  so  erhält  man  etwa  2,0  Proc.  zu  viel,  vgl.  eben- 
daselbst.    Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  90. 

Im  Falle  b.  verfährt  man  ebenso  wie  bei  a.  angegeben,  doch  er- 
hitzt man  den  Inhalt  des  Schiffchens  Weit  stärker  und  so  lange,  bis  bei 
weiterem  Erhitzen  kein  Schwefel  mehr  ausgetrieben  wird.  Hierbei  wird 
aller  beigemengte  freie  Schwefel  entfernt;  der  Rückstand  ist  reines  Anti- 
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monsulfür  (SbSa).    Es  muss  sich  in  rauchender  Salzsaure  beim  Erhitzen 
ohne  Abscheidung  von  Schwefel  lösen. 

Nach  Bunsen  führt  man  das  Schwefelantimon  zum  Behufs  der  Ge^ 
Wichtsbestimmung  am  besten  in  antimonsaures  Antimonozyd  über  (siehe  2). 

In  dem  bei  100^  C.  getrockneten  Niederschlage  kann  man  auch  ge- 
radezu das  Antimon  bestimmen.  Man  wägt  zu  dem  Ende  einen  aliquo- 
ten  Theil  in  einer  Eugelröhre  ab,  leitet  Wasserstoffgas  hindurch  uiid  er- 
hitzt anfangs  sehr  gelinde,  allmählich  stärker,  bis  kein  Schwefelwasserstoff 
mehr  entweicht.  Hierbei  lässt  sich  jedoch  ein  geringer  Verlust  kaum 
vermeiden,  indem  sehr  leicht  ein  kleiner  Theil  des  Antimons  dem  Wasser- 
stoffgase mechanisch  folgt. 

Die  Methode,  in  dem  bei  100^  G.  getrockneten  Niederschlage  den 
Schwefel  zu  bestimmen  (§.  148)  und  das  Antimon  aus  der  Differenz  zu 
berechnen,  liefert  nicht  ganz  richtige  Resultate,  weil  in  dem  Niederschlage 
ausser  Antimon  und  Schwefel  auch  noch  Wasser  enthalten  ist.  Soll  dieses 
indirecte  YerÜEihren  angewandt  werden,  so  muss  immer  erst  dieses  Wasser, 
so  wie  es  in  a.  beschrieben  worden,  ausgetrieben  werden. 

Die  Methode,  das  Antimon  im  Schwefelantimon  maassanalytisch  und 
indirect  zu  bestimmen,  siehe  3.  b. 

2.    Bestmtmmg  als  antimonsaures  Äntimonoxyd. 

a.  Hat  man  Antimonoxyd  oder  eine  Verbindung  desselben  mit  einer 
leicht  flüchtigen  oder  leicht  zersetzbaren  Sauerstoffsäure,  so  dampft  man 
vorsichtig  mit  Salpetersäure  ab  und  glüht  zuletzt  längere  Zeit  bis  zu 
constant  bleibendem  Gewichte.  Der  Versuch  kann  ohne  Gefahr  im  Platin- 
tiegel gemacht  werden.  Hat  man  mit  Antimonsäure  zu  thun,  so  ist  das 
Abdampfen  mit  Salpetersäure  nicht  nöthig. 

b.  Soll  Schwefelantimon  in  antimonsaures  Antimonoxyd  übergeführt 
werden,  so  verfährt  man  nach  einer  der  beiden  folgenden  von  Bunsen*) 
angegebenen  Methoden. 

a.  Man  behandelt  das  trockene  Schwefelantimon ,  nachdem  man  es 
mit  einigen  Tropfen  einer  Salpetersäure  von  1,42  specif.  Gre wicht  benetzt 
hat,  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  rauchender  Salpetersäure'*'''')  in 
einem  gewogenen,  mit  concavem  Deckel  versehenen  Porzellaniiegel,  und 
lässt  die  Säure  allmählich  im  Wasserbade  verdunsten.  Der  Schwefel 
scheidet  sich  anfangs  als  feines  Pulver  aus,  oxydirt  sich  aber  während 
des  Eindampfens  leicht  und  vollständig.    Die  im  Tiegel  zurückbleibende 


*)  Annal.  der  Chem.  n.  Pharm.  106.  3. 
**)  Salpetersäure  von  1,42  specif.  Gewicht  lässt  sich  hierzii  nicht  anwendeD, 
da  ihr  Siedepunkt  nicht  wie  der  der  rauchenden  Säure  bei  86®  C,  also  unter  dem 
Schmelzpunkte  des  Schwefels,  sondern  fast  10®  C  über  letzterem  liegt.  In  Folge 
dieses  Umstandes  schmilzt  bei  Anwendung  einer  Säure  von  1,42  specif.  Gewicht 
der  ausgeschiedene  Schwefel  zu  Tropfen  zusammen',  welche  der  Oxydation  hart- 
näckig widerstehen. 
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weisse  Masse  besteht  aus  Antimonsaure  und  Schwefelsäure  und  lässt  sich 
durch  Glühen  ohne  Verlust  in  antimonsaures  Autimonoxyd  überführen. 
Ist  dem  zu  oxydirenden  Niederschlag  ein  grosser  Ueberschuss  von  freiem 
Schwefel  beigemengt,  so  entfernt  man  denselben  zuvor  durch  Auswaschen 
mit  Schwefelkohlenstoff  (siehe  ß,  am  Ende). 

ß.  Man  mengt  das  Schwefelantimon  mit  der  30-  bis  ÖOfachen 
Menge  reinen,  am  besten  auf  nassem  Wege  (§.  60. 4.)  dargestellten  Queck- 
slberoxyds  und  erhitzt  das  Gemenge  allmählich  in  einem  offenen  Porzel- 
lantiegeL  Sobald  die  Oxydation  beginnt,  was  man  an  der  plötzlich  ein- 
tretenden Entwickelung  grauer  Quecksilberdämpfe  erkennt,  mässigt  man 
die  Temperatur.  Lässt  die  Entwickelung  der  Dämpfe  nach,  so  steigert 
man  die  Temperatur  wieder,  beachtet  aber  stets,  dass  keine  reducirenden 
Flammen^ase  mit  dem  Inhalt  des  Tiegels  zusammentreffen.  Die  letzten 
Sporen  Quecksilberoxyd  entfernt  man  über  dem  Gasgebläse  und  wägt 
dann  das  als  zartes,  weisses  Pulver  zurückbleibende  antimonsaure  Anti- 
mouoxyd.  Da  das  Queoksilberoxyd  in  der  Regel  eine  Spur  fixen  Rück- 
stand beim  Glühen  lässt,  so  bestimmt  man  denselben  ein  für  alle  Mal, 
wägt  das  zugesetzte  Quecksilberoxyd  annähernd  und  zieht  die  bekannte 
Spur  seines  fixen  Rückstandes  von  dem  antimonsauren  Antimonoxyd  ab. 
^  Weit  rascher  als  im  Porzellantiegel  erfolgt  die  Verflüchtigung  des 
Quecksüberozyds  im  Platin tiegel.  Derselbe  muss  aber,  um  ihn  vor  der 
Einwirkung  des  Antimons  zu  schützen,  mit  Quecksilberoxyd  gut  aus- 
gefuttert werden*).  —  Enthält  das  Schwefelantimon  freien  Schwefel,  so 
muss  dieser  vor  der  Oxydation  durch  Schwefelkohlenstoff  entfernt  werden, 
weil  sonst  eine  schwache  Yerpuffung  unvermeidlich  ist.  Der  zum  Aus- 
waschen benutzte  Schwefelkohlenstoff  kann  auf  die  leichteste  Art  rectificirt 
und  dann  von  Neuem  verwendet  werden,  so  dass  man  zum  Auswaschen 
eines  Niederschlages  nicht  mehr  als  10  bis  15  Grm«  Schwefelkohlenstoff 
bedarf. 

3.     Maassanalytische  Bestimmungstv&isen. 

Die  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden,  das  Antimon  volumetrisch 
zu  bestimmen,  beruhen  entweder: 


*)  Die  Ausfuttening  bewerkstelligt  Bansen  auf  folgende  Art.  Man  erweicht 
das  verschlossene  Ende  eines  gewöhnlichen  Probirrohres  vor  der  Glasbläserlampe, 
l<ringt  dasselbe  noch  weich  in  den  Mittelpunkt  des  Piatintiegels  und  bläst  es  zu 
fioem  kleinen  Kolben  aus,  der  unter  diesen  Umständen  genau  die  Form  der  inneren 
llühJang  des  Tiegels  annimmt.  Man  sprengt  nun  den  Boden  dieses  Kolbchens  ab, 
schmelzt  den  scharfen  Band  vorsichtig  glatt  und  erhält  auf  diese  Weise  eine  hohle, 
oben  und  nnten  offene  Patrize,  für  welche  der  Hohlraum  des  Tiegels  eine  genau 
{»assende  Matrize  bildet.  Um  mit  Hülfe  dieses  Instrumentes  die  Ausfütterung  her- 
y.uj^tellen,  bohrt  man  dasselbe  in  den  zuvor  bis  an  den  Band  mit  trockenem  Queok- 
silberoxyd locker  angefüllten  Tiegel  ein,  indem  man  das  in  den  Hohlraum  der 
l'atrize  eindringende  Oxyd  von  Zeit  zu  Zeit  ausschüttet.  Die  innere  Wand  des 
Tiegels  wird  dadurch  mit  einer  Vs  bis  ^  Linie  dicken  Schicht  Quecksilberoxyd 
aasgekleidet,  die  nach  Entfernung  der  Patrize  hinlänglich  fest  haftet,  um  selbst 
htim  Glühen  sich  längere  Zeit  zu  erhalten. 
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a.  Darauf,  dass  man  das  Antimonoxyd  in  alkalischer  Lösung  durch 
eine  titrirte  Jodlösung  in  Antimonsäure  verwandelt  (SbOs  4'  2J 
+  2NaO  =  SbOfi  +  2NaJ)  Fr.  Mohr*); 

b.  darauf,  dass  man  aus  Schwefelantimon  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
den  gebundenen  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  austreibt  und  die- 
sen bestimmt  (R.  Schneider**); 

c.  darauf,  dass  man  das  Antimonoxyd  in  salzsaurer  Lösung  durch  eine 
titrirte  Lösung  von  chromsaurem  Kali  zu  Antimonsaure  oxydirt  und 
den  Ueberschuss  des  chromsauren  Kalis  mit  titrirter  Eisenchlorür- 
lösung  bestimmt  (F.  Kessler***); 

d.  darauf,  dass  man  deus  Antimon  in  Antimonsäure  verwandelt,  dieses 
mit  titrirter  Zinnchlorürlösung  hei  40^  G.  zu  Antimonoxyd  reducirt 
und  endlich  den  Ueberschuss  des  Zinnchlorürs  nach  Zusatz  von 
etwas  Jodkaliumlösung  und  Stärkekleister  mit  titrirter  Lösung  von 
chromsaurem  Kali  ermittelt  (A.  Strengt). 

Von  diesen  Grundlagen  ist  weder  die  dritte  noch  die  vierte  geeig- 
net, genaue  Resultate  zu  liefern.  Gegen  die  dritte  habe  ich  zu  erinnern^ 
dass  sich  das  Antimonoxyd  in  saurer  Lösung  um  so  schwieriger  durch 
saures  chromsaures  Kali  oder  auch  durch  Chamäleonlösung  oxydiren  lässt, 
je  concentrirter  und  saurer  die  Lösung  ist,  so  zwar,  dass  man  bei  ver- 
schiedenen Goncentrationen  verschiedene  Mengen  der  Oxydationsmittel 
zusetzen  muss,  um  den  Punkt,  bei  welchem  sie  vorwalten,  zu  erreichen 
(vergl.  Analyt.  Belege  Nr.  90).  Die  vierte  Methode  ist  unbrauchbar,  weil 
die  Titrirungen  mit  Zinnchlorür  und  saurem  chromsaurem  Kali  schon  an 
und  für  sich  unzuverlässige  Resultate  liefern. 

a.    Maassanalytische  Bestimmung  mit  Jod. 

Auch  bei  dieser  Methode  erhält  man  nur  unter  ganz  bestimmten 
Umständen  brauchbare  Resultate ,  denn  das  Antimonoxyd  hat  in  alkali- 
scher Lösung  nicht  stets  gleiche»  Streben  in  Antimonsäure  übersugehen, 
sondern  diese  Neigung  ist  bei  Gegenwart  von  viel  kohlensaurem  Alkali 
grösser  als  bei  Gegenwart  von  wenig,  und  wird  erst  bei  einem  gewissen 
Ueberschuss  con staut. 

Man  verfahre  daher  also: 

Eine  Menge,  welche  etwa  0,1  Grrm.  Antimonoxyd  enthält,  wird  in 
ungefähr  10  GG.  Weinsäure  und  Wasser  gelöst,  dann  so  viel  kohlensaure 
Natronlösung  zugefügt,  dass  die  Flüssigkeit  etwa  neutral  ist.  Jetzt  setzt 
man  20  GG.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  ^von  doppelt-kohlensaurem  Na- 
tron zu,  dann  zu  der  klar  gebliebenen  Flüssigkeit  etwas  Stärkekleister, 
und  lässt  endlich  titrirte  Jodlösung  (§.  146)  eintröpfeln,  bis  die  Flüssig- 
keit beim  Umrühren  eben  blau  bleibt.  Der  Umstand,  dass  die  Färbung 
bald  darauf  wieder  verschwindet,  darf  nicht  veranlassen,  dass  man  mehr 
Jodlösung  zusetzt. 


*)  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  Nachträge  zur  ersten  Abthl.  371.   **)  Poggend. 
Annal.  110.  C34.     ***)  Poggend.  AnnaJ.  95.  204."    f)  Poggend.  Annal.  94.  493. 
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2  Aeq.  dee  verbrauchten  Jods  entsprechen  1  Aeq.  Antimonoxyd. 

Die  so  zu  erhaltenden  Resultate  sind  ganz  befriedigend  (Versuche 
Nr.  91).  Die  Anwendung  des  einfach-kohlensauren  Natrons,  welches 
Fr.  Mohr  bei  seinen  Versuchen  benutzte,  kann  ich  weniger  empfehlen, 
da  einfach-kohlensaures  Natron  schon  an  und  für  sich  eine  beträchtliche 
Menge  Jod  bindet,  und  zwar  eine  bei  verschiedenem  Wasserzusatz  ver- 
schiedene (Anal.  Belege  Nr.  92),  während  dies  bei  doppelt-kohlensaurem 
Natron  nicht  der  Fall  ist  (Ajial.  Belege  Nr.  93).  Vergleiche  hierzu  auch 
§.  127.  6.  1.  nebst  den  Anal.  Belegen  Nr.  94. 

b.    Maassanalytische   Bestimmung    durch    Ermittelung    des  aus 
Sohwefelautimon  ausgetriebenen  Schwefelwasserstofib. 

Wirkt  kochende  Salzsäure  auf  Schwefelantimon,  so  erhält  man,  es 
mag  das  Antimon  als  Dreifach-  oder  als  Fünffach-Schwefelantimon  vor- 
banden sein,  auf  1  Aeq.  Antimon  3  Aeq.  Schwefelwasserstoff.  Bestimmt 
man  daher  diesen,  so  erf&hrt  man  auch  die  Menge  des  Antimons. 

Zur  Zersetzung  des  Schwefelantimons  und  zur  Absorption  des  Schwe- 
felwas8ersto&  dient  derselbe  Apparat,  den  Bunsen  bei  seinen  jodometri- 
schen  Analysen  anwendet  (§.  130,  Fig.  66).  Die  Grösse  des  Kochkölbchens 
entspreche  der  Menge  des  Schwefelantimons;  für  Quantitäten  bis  zu  0,4 
Grm.  SbS^  genügt  ein  Kölbchen  von  100  CG.  Inhalt,  —  für  0,4  bis  1,0 
Grnu  SbSa  kann  der  Inhalt  200  GG.  betragen.  Der  Bauch  sei  kugelför- 
mig, der  Hals  ziemlich  eng,  lang  und  cylindrisch.  Befindet  sich  das 
Schwefelantimon  auf  einem  Filter,  so  bringt  man  es  sammt  diesem  in  das 
Kochkölbchen.  —  Die  Salzsäure  sei  nicht  zu  concentrirt. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  geschieht  am  besten  nach 
der  §.  148.  b.  angegebenen  Methode.  Die  von  Schneider  mitgetheilten 
analytischen  Belege  sind  befriedigend.  Man  beachte,  dass  die  Resultate 
falsch  ausfallen  müssten,  sofern  das  Schwefelantimon  Ghlorantimon  ent- 
hielte, wie  dies  der  Fall  sein  würde,  wenn  man  bei  dem  Fällen  mit  Schwe- 
felwasserstoff den  Zusatz  der  Weinsteinsäure  unterliesse. 

§.  126. 
4.    Zinnoxydul  und  5.  Zinnoxyd. 

a.    Auflösung. 

Bei  Auflösung  der  in  Wasser  löslichen  Zinnverbiudungen  setzt  man, 
um  eine  klare  Lösung  zu  erhalten,  etwas  Salzsäure  zu.  Die  in  Wasser 
onlöBlichen  Verbindungen  lösen  sich  fast  alle  in  Salzsäure  oder  Königs- 
wasser. Das  Metazinnsäurehydrat  kann  man  in  Lösung  bringen,  indem 
man  es  mit  Salzsäure  kocht,  diese  abgiesst  und  dann  den  Rückstand  mit 
viel  Wasser  versetzt.  Geglühtes  Zinnoxyd,  sowie  in  Säuren  unlösliche 
Zinnoxydverbin düngen  lassen  sich  dadurch,  dass  man  sie  fein  gepulvert 
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mit  übei*8chü8sigem  Kali-  oder  Natronhydrat  im  Silbertiegel  schmelzt,  zur 
AuflöBung  in  Salzsäure  vorbereiten.  —  Metallisches  Zinn  löst  man  am 
besten  in  Königswasser.  In  der  Regel  wird  es  aber  bei  seiner  Bestim- 
mung in  Oxyd  yerwandelt,  ohne  vorher  gelöst  worden  zu  sein.  —  Saure 
Zinnoxydlösungen,  welche  Salzsäure  oder  ein  Ghlormetall  enthalten,  lassen 
sich  weder  so,  noch  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
durch  Abdampfen  concentriren,  ohne  dass  sich  Zinnch]orid  verflüchtigt. 

b.    Bestimmung. 

Das  Zinn  wird  als  Oxyd  gewogen.  In  diese  Form  bringt  man  es 
entweder  durch  Behandlung  mit  Salpetersäui*e,  durch  Fällung  als  Oxyd* 
hydrat  oder  durch  Fällung  als  Schwefelzinn.  Die  Vorschläge  zur  Bestim- 
mung des  Zinns  auf  maasanalytischem  Wege  sind  sehr  zahlreich;  alle  be- 
ruhen darauf,  dass  man  das  Zinn  als  GhlorÜr  in  Lösung  bringt  und  dies 
in  alkalischer  oder  in  saurer  Lösung  in  Chlorid  überführt,  aber  nur  einige 
liefern  befriedigende  Resultate. 

Man  kann  verwandeln  in: 

Zinnoxyd: 

a.  durch  Behandeln  mit  Sälpetersäure:  metallisches  Zinn  und  die- 
jenigen Zinnverbindungen,  welche  keine  fixen  Säuren  enthalten, 
sofern  keine  Chlorverbindungen  zugegen  sind; 

b.  durch  Fällung  als  Oxydhydrat:  alle  Zinn  Verbindungen,  welche 
flüchtige  Säuren  enthalten,  sofern  nichtflüchtige  organische  Sub- 
stanzen und  Eisenoxyd  nicht  zugegen  sind; 

c.  durch  Fällung  als  Schwefelzinn:  alle  Zinnverbindungen  ohne 
Ausnahme. 

Bei  den  Methoden  a.  und  c.  ist  es  gleichgültig,  ob  das  Zinn  als 
Oxydul  oder  Oxyd  zugegen  ist;  die  Methode  b.  setzt  Oxyd  voraus.  — 
Die  maassanalytischen  Methoden  lassen  sich  in  allen  Fällen  anwenden, 
aber  nur  dann  einfach  und  direct,  wenn  das  Zinn  als  Chlorür  in  einer  von 
anderen  der  Oxydation  fähigen  Körpern  freien  Lösung  ist,  oder  leicht  in 
solche  gebracht  werden  kann.  Wie  man  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  neben 
einander  bestimmt,  wird  im  fünften  Abschnitte  gezeigt  werden. 

1.    Beslimmung  des  Zinns  als  Oxyd. 

a.    Durch  Behandeln  mit  Salpetersäure. 

Diese  Methode  ist  hauptsächlich  üblich,  um  metallisches  Zinn  in  Oxyd 
überzuführen.  —  Man  übergiesst  das  fein  zertheilte  Metall  in  einem  ^e* 
räumigen  Kolben  nach  und  nach  mit  ziemlich  starker  reiner  Salpetersäiire 
(1,3  specif.  Gew.  etwa),  den  Kolben  bedeckt  man  mit  einem  ührglase.  — 
Nachdem  die  heftigste  Einwirkung  vorüber,  erhitzt  man  den  Kolben  län« 
gere  Zeit  gelinde,  bis  das  entstandene  Oxyd  rein  weiss  erscheint  und  keine 
weitere  Einwirkung  der  Säure  mehr  zu  bemerken  ist.     Man  spult  jetzt 
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den  Inhalt  des  Kolbens  in  eine  Porzellanschale,  verdampft  im  Wasserbade 
fast  ZOT  Trockne,  fügt  Wasser  bu,  filtrirt,  wäscht  ans,  bis  das  Waschwas- 
KT  Lackmaspapier  fast  nicht  mehr  röthet,  trocknet,  glüht  und  wägt.  Das 
Glühen  yoUbringt  man  am  besten  in  einem  kleinen  Porzellantiegel  nach 
§.  53;  doch  lassen  sich  auch  Platin tiegel  anwenden.  Rothglühhitze  genügt 
nicht,  um  alles  Wasser  zu  entfernen;  man  muss  daher  zuletzt  mittelst  des 
&aa^b]28es  glühen.  —  Zinnverbindungen,  welche  frei  von  fixen  Substan- 
zen sind,  lassen  sich  auch  in  der  Art  in  Oxyd  überführen,  dass  man  sie  in 
einem  PorzeUantiegel  mit  Salpetersäure  übergiesst,  zur  Trockne  verdampft 
nnd  den  Rückstand  glüht.  Bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  unterstützt 
man  zuletzt  deren  £ntfemung  durch  kohlensaures  Ammon  wie  bei  saurem 
schwefelsaurem  Kali  (vgl.  §.  97).  Auch  in  diesem  Falle  ist  zuletzt  die 
Glühhitze  möglichst  zu  steigern.  —  Eigenschafken  des  Rückstandes  §.91. 
Fehlerquellen  keine. 

b.    Durch  Fällung  als  Oxydhydrat. 

Diese  Methode  setzt  voraus,  dass  alles  Zinn  als  Chlorid  oder  Oxyd 
vorhanden  ist.  Enthält  daher  eine  Lösung  Oxydul,  so  versetzt  man  sie 
mit  Chlorwasser,  leitet  Chlor  ein  und  erwärmt  gelinde  mit  chlorsaurem 
Kali,  bis  das  Oxydul  in  Oxyd,  beziehungsweise  Chlorid  übergeführt  ist.  — 
Man  fugt  nunmehr  Ammon  zu,  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  ent- 
steht, dann  tropfenweise  Salzsäure,  bis  er  sich  wieder  klar  gelöst  hat,  und 
Borgt  Bo,  dass  die  Lösung  nur  eine  kleine  Menge  überschüssiger  Salzsäure 
enthält.  Zu  der  so  vorbereiteten  Flüssigkeit  bringt  man  eine  concentrirte 
Auflösung  von  salpetersaurem  Ammon  (oder  von  schwefelsaurem  Natron) 
<u)d  erhitzt  einige  Zeit.  Es  schlägt  sich  hierdurch  alles  Zinn  als  Oxyd- 
hjdrat  nieder.  Man  decantirt  drei  Mal  durch  ein  Filter,  bringt  dann  auch 
den  Niederschlag  auf  dasselbe,  wäscht  vollends  aus,  trocknet  und  glüht.  — 
Im  gewiss  za  sein,  dass  die  Ausscheidung  des  Zinns  voUendet  ist,  kann 
man  vor  dem  Abfiltriren  ein  paar  Tropfen  der  über  dem  Niederschlage 
stehenden  klaren  flüssigkeit  in  eine  erwärmte  Auflösung  von  salpetersau- 
fem  Ammon  oder  schwefelsaurem  Natron  bringen.  Entsteht  hierdurch  kein 
^Niederschlag  mehr,  so  ist  die  Zersetzung  beendigt. 

Dieses  Verfahren,  welches  von  J.  Löwenthal  herrührt,  ist  von 
demselben  in  meinem  Laboratorium  wiederholt  geprüft  worden  *).  Es  lie- 
fert gehr  genaue  Resultate.  Die  Ausführung  ist  leicht  und  bequem.  Die 
Ersetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung:  SnClj  -\-  2  (NH4  0, 
^OrJ  +  2HO  =  Sn02  +  2NH4CI  +  2(N05,H0),  oder,  bei  Fällung  mit 
schwefelsaurem  Natron;  SnClg  +  4  (NaO,  SO3)  +  2  HO  =  Sn  0.^  + 
2yM  +  2(NaO,HO,2S08). 

Auch  durch  Schwefelsäure  lässtsich  nach  H.  Rose*'*')  das  Zinn  voll- 
ständig aus  Lösungen  fallen,  welche  es  als  Oxyd  oder  Chlorid  enthalten. 


")  Joum.  für  prakt.  Chem.  56.  3G6.  —  **)  Poggend.  Annal.  112.  164. 
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Enthält  die  Losung  Metazinnsäure  oder  Metazinnchlorid,  so  wird  die  ¥l\- 
lung  schon  bei  massiger  Verdünnung  bewirkt,  enthält  sie  dagegen  die  an- 
dere Modification  des  Zinnoxyds  oder  Chlorids,  so  ist  sehr  starke  Ver- 
dünnung nothwendig.  Ist  freie  Salzsäure  nicht  zugegen,  so  erfolgt  die 
Fällung  rasch,  im  anderen  Falle  sind  mindestens  12  bis  24  Stunden  zur 
vollen  Beendigung  erforderlich.  Man  lässt  vollständig  absitzen,  bevor 
man  filtrirt,  wäscht  gut  aus  (war  Salzsäure  zugegen,  so  lange  bis  das 
Filtrat  mit  Silberlösung  klar  bleibt),  trocknet  und  glüht,  zuletzt  unter 
Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammon ,  stark.  Die  von  H.  Rose  mit- 
getheilten  Beleganalysen  von  Oesten  lieferten  genaue  Resultate. 

c.    Durch  Fällen  als  Schwefelzinn. 

Man  fällt  die  verdünnte,  massig  saure  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser  oder  Gas.     War  Ozydulsalz  in  der  Lösung,  ist  der  Nieder- 
schlag demnach  braunes  Zinnsulfür,  so  stellt  man  die  mit  Schwefelwasser- 
stoff übersättigte  Lösung  eine  halbe  Stunde  an  einen  massig  warmen  Ort 
und  filtnrt  dann;  war  hingegen  Oxydsalz  zugegen,  ist  der  Niederschlag 
somit  gelbes  Zinnsulfid,  so  stellt  man  nach  dem  Fällen  die  Flüssigkeit  so 
lange  leicht  bedeckt  in  gelinde  Wärme,  bis  der  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff fast  verschwunden,  und  filtrirt  dann.     Das  Auswaschen  des 
Zinnsulfidniederschlages,  der  grosse  Neigung  hat,  trüb  durchs  Filter  zu 
gehen,  bewirkt  man  am  besten  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  und  ver- 
drängt diese  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon,  das  einen  kleinen 
Ueberschuss  von   Essigsäure   enthält.     Bringt  letzteres  Salz  im  Filtrat 
keinen  Nachtheil,  so  kann  man  das  Auswaschen  auch  bloss  mit  Hülfe 
seiner  Lösung  bewerkstelligen  (Bunsen  *).   Den  noch  nicht  ganz  trockenen 
Niederschlag   bringt  man  mit  dem  Filter   in  einen  Porzeüantiegel  und 
erhitzt  bei  Luftzutritt  lange  Zeit  ganz  gelinde,  bis   kein  Greruch  nacb 
schwefliger  Säure  mehr  wahrzunehmen  ist;   dann    erhitzt  man  stärker, 
endlich  stark  und  behandelt  —  um  etwaige  Sehwefelsäure  zu  entfernen  — 
den  Rückstand  wiederholt  mit  etwas  kohlensaurem  Ammon  (siehe  a.).  — 
Erhitzt   man   im   Anfange   sehr  stark,    so   entweicht  Zinnsolfid,  dessen 
Dämpfe  zu  Oxyd  verbrennen  (H.  Rose).  —  Eigenschaften    der  Nieder- 
schläge §.91.     Resultate  genau. 

2.    Maassanalytische  Bestimimmgsweisen. 

Die  Bestimmung  des  Zinns  durch  Ueberfuhrung  des  Zinnchlorürs  in 
Zinnchlorid  mit  nülfe  von  Oxydationsmitteln  (saures  chromsaur«  Kali, 
Jod,  übermangansaures  Kali  etc.)  bietet  eigenthümliche  Schwierigkeiten, 
welche  theils  darin  begründet  sind,  dass  das  Zinnchlorür  Sauerstoff  aas 
der  Lnft  oder  aus  dem  zum  Verdünnen  verwandten  Wasser,  and  zwar 
mit  unter  verschiedenen  Umständen  verschiedener  Oeschwindigkeit,  anf- 

*)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  106.  13. 
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nimmt,  theils  darin ,  dass  das  Bestreben  der  Oxydationsmittel,  das  Zinn- 
cblorür  in  Chlorid  überzuführen ,  sich  nicht  ganz  gleich  bleibt,  sondern 
beeinflnsst  wird  so  durch  Verdünnung  wie  durch  Anwesenheit  grösseren 
oder  kleineren  Salzsänr^überschnsses. 

In  den  im  Folgenden  mitzutheilenden  Methoden  sind  nun  diese  Feh- 
lerquellen so  vermieden  oder  beschränkt,  dass  die  Resultate  beiriedigend 
sind. 

1.  Titrirung  des  Zinnchlorürs  durch  Jod  in  alkalischer  Lösung 
(nach  Lenssen  *). 

Man  löst  das  zu  prüfende  Zinnoxydulsalz  oder  Zinn  (am  besten  im 
KoMensäurestrom)  in  Salzsäure  (bei  metallischem  Zinn  unter  Zusatz  yon 
Platinblech '^*),  fügt  Weinstein  saures  Natron-Kali,  dann  doppeltkohlensaures 
Natron  im  Üeberschuss  zu.  Zu  der  so  entstehenden  klaren  alkalischen  Lösung 
fugt  man  etwas  Stärkelösuog  und  setzt  dann  von  einer  mit  Hülfe  von 
Jodkalium  bereiteten  Jodlösung  (§.146)  zu,  bis  bleibende  Bläuung  eintritt. 
1  Aeq.  verbrauchtes  freies  Jod  (127)  entspricht  1  Aeq.  Zinn  (59). 

Lenssen  erhielt  durchweg  befriedigende  Resultate. 

2.  Titrirung  des  Zinnchlorürs  niEtch  Zusatz  von  Eisenohlorid. 

Die  Thatsache,  dass  sich  Zinnchlorür  in  saurer  Lösung  nach  Zusatz 
von  £i8enchlorid  (oder  auch  Eupferohlorid)  durch  Oxydationsmittel  weit 
genauer  oxydiren  lässt,  als  ohne  diesen  Zusatz,  ist  zuerst  von  Löwen - 
thal***)  festgestellt  worden;  später  veröffentlichte  Strom ey er  f)  zu  dem- 
selben Resultate  führende  Versuche  nebst  praktischen  Bemerkungen  über 
die  beste  Ausführung  der  Methode  in  verschiedenen  Fällen.  Die  auf  diese 
Art  entstandenen  und  erprobten  Methoden  theile  ich  nachstehend  mit. 

a.  Liegt  Zinnchlorür  oder  ein  Zinnoxydulsalz  zur  Analyse  vor,  so  löst 
man  es  in  reinem  von  Chlorür  ganz  freien  Eisenchlorid  unter  Zusatz  von 
Salzsäure,  verdünnt,  titrirt  mit  Chamäleonlösung,  macht  einen  Gegenver- 
snch  mit  der  gleichen  Menge  Wasser,  welche  man  mit  Eisenchlorid  ähnlich 
gefärbt  hat,  zieht  die  so  «rmittelte  zum  Färben  verbrauchte  Chamäleon- 
lösong  von  der  erst  verwandten  Menge  ab  und  berechnet  aus  dem  Reste 
den  Gehalt  an  Zinn. 

Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung  Sn  Cl  +  Fe^  CI3  =  Sn  Clj 
-f  2FeCL  Man  ersieht,  dass  man  somit  nicht  eigentlich  das  Zinnchlorür, 
sondern  das  durch  seine  Einwirkung  entstandene  Eisenchlorür,  welches 


*)  Joam.  far  prakt.  Cbem.  78.  200,  und  ferner  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm. 
114,  113. 

**)  Lenssen  fand  den  Zusatz  von  Platin  nachtheilig;  ein  solcher  erleichtert 
aber  die  Losang  sehr',  und  kein  anderer  Experimentator  hat  nachtheiligen  Einfluss 
auf  die  Genauigkeit  des  Resultates  beobachtet. 

•)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  76.  484.     t)   Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  117.  2C1. 
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bekanntlich  gegen  freien  Sauerstoff  weit  weniger  empfindlich  ist,  mit  dem 
Chamäleon  titrirt,  —  sowie,  dass  2  Aeq.  Eisen  1  Aeq.  Zinn  entsprechen. 
Hat  man  mehrere  Zinnbestimmungen  zu  machen,  so  ist  es  bequem,  den 
Wirkungswerth  der  Chamäleonlösung  direct  auf  Zinn  zu  berechnen,  indem 
man  für  je  56  Eisen  59  Zinn  in  Rechnung  bringt. 

b.  Liegt  metallisches  Zinn  zur  Analyse  vor,  so  kann  man  es  ent- 
weder (zweckmässig  unter  Zusatz  von  Platin  und  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre)  in  Salzsäure  lösen  und  die  Lösung  nach  a.  behandeln,  oder 
man  bringt  es  sogleich  mit  einer  concentrirten,  mit  ein  wenig  Salzsäure 
versetzten  Eisenchloridlösung  zusammen,  worin  es  sich,  wenn  es  fein 
zertheilt  ist,  schon  in  der  Kälte  rasch  und  ohne  Wasserstoffentwickelnng 
löst.  Gelindes  Erwärmen  bringt  keinen  Nachtheil.  Man  titrirt  alsdann 
und  hat  bei  letzterer  Berechnung  die  Gleichung  Sn  +  ^  Fe2  CI3  =  Sn  CU 
H-  4FeCl  ins  Auge  zu  fassen,  also  f^  4  Aeq.  =  112  Eisen,  welche  im 
Zustande  des  Chlorürs  gefunden  werden,  1  Aeq.=  59  Zinn  in  Rechnung 
zu  bringen.  Die  Resultate  sind  natürlicherweise  nur  richtig,  wenn  nicht 
gleichzeitig  Eisen  vorhanden  ist.  Wäre  dies  der  Fall,  so  ist  mit  der  un- 
reinen Zinnlösnng  nach  c.  zu  verfahren. 

c.  Liegt  eine  Zinnchlorid  oder  Zinnozyd  oder  auch  eine  Eisen  ent- 
haltende Verbindung  vor,  so  löst  man  in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure ,  stellt  ein  Zinkblech  12  Standen  lang  in  die  Lösung,  streicht 
das  gefällte  Zinn  mit  einem  Haarpinsel  ab,  wäscht  es  aus,  löst  es  in  Basen- 
chlorid und  verfährt  überhaupt  nach  b. 

d.  Liegt  reines,  aus  saurer,  von  Zinnoxydul  freier  Zinnoxydlösung 
gefälltes  Zinnsulfid  vor,  so  bringt  man  es  mit  Eisenchlorid  zusammen, 
erwärmt  gelinde,  filtrirt  den  Schwefel  ab  und  titrirt.  4  Aeq.  Eiaen  ent- 
sprechen 1  Aeq.  Zinn,  denn  SnSj  +  2  Fej  CI3  =  SnClj  +  4FeCl  -f  2S. 
Die  von  Strom ey er  mitgetheilten  analytischen  Belege  sind  ganz  be- 
friedigend. 


§.  127. 
6.  Arsenige  Säure  und  7.  Arsensäure. 

a.    Auflösung. 

Die  Verbindungen  der  arsenigen  und  Arsensäure,  welche  nicht  in 
Wasser  löslich  sind,  werden  in  Salzsäure  oder  Königswasser  geloet.  Ei- 
nige in  der  Natur  vorkommende  afsensaur^  Metalloxyde  bereitet  man 
zur  Auflösung  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  vor.  —  Metal- 
lisches Arsen,  Schwefelarsen ,  sowie  Arsenmetalle  löst  man  in  rauchender 
Salpetersäure  oder  auch  in  Königswasser,  darin  unlösliche  schmelzt 
man  mit  Soda  und  Salpeter  und  verwandelt  sie  dadurch  in  lösliches 
arsensaures    Alkali   und    unlösliches    Metalloxyd,    oder    man   behandelt 
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die  in  Kalilauge  suspendirten  mit  Chlor  (§.  164.  B.  7.)*  Sehr  leicht  lässt 
sich  auf  letstere  Art  auch  in  concentrirter  Kalilauge  gelöstes  Schwefel- 
arsen lösen.  —  Sofern  die  Auflösung  irgend  einer  Arsenverbindung  durch 
andauernde  Erhitzung  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  durch  Erwär- 
mung mit  überschüssigem  Königswasser  oder  Chlor  bereitet  worden  ist, 
enthält  dieselbe  immer  Arsensäure.  Eine  Auflösung  von  arseniger  Säure 
in  Ghlorwasserstofifeäure  kann  nicht  durch  Eindampfen  concentrirt  werden, 
deon  es  entweicht  mit  den  salzsauren  Dämpfen  Chlorarsen.  Weniger  leicht 
geschieht  dies,  wenn  die  Auflösung  Arsensäure  enthält.  Doch  ist  es  in 
allen  Fällen  anzurathen,  wenn  eine  arsenhaltige  salzsaure  Lösung  concen- 
trirt werden  soll,  dieselbe  zuvor  alkalisch  zu  machen. 

b.    Bestimmung. 

Das  Arsen  wird  entweder  als  arsensaures  Bleioxyd,  als  arsensaure 
Ammon'Moffnesiay  als  arsensaures  Uranoxyd,  als  arsensaures  Eisenoxyd 
oder  als  Schwefelarsen  gewogen.  Der  Bestimmung  als  arsensaure  Ammon- 
Magnesia  geht  zuweilen  eine  Fällung  als  arsenikmolybdänsaures  Ammon 
voran.  Das  Arsen  lässt  sich  femer  auf  indirede  Weise,  sowie  mittelst 
lalytischer  Methoden  bestimmen. 


Man  kann  überfuhren  in: 

1.  Arsensaures  Bleioxyd: 

Arsenige  Säure  und  Arsensäure,  wenn  sie  allein  in  wässeriger  oder 
salpetersaurer  Lösung  sind.  (Salzbilder  oder  Säuren,  welche  mit 
Bleioxyd  fixe  Salze  bilden,  dürfen  nicht  zugegen  sein.) 

2.  Arsensaure  Ammon-Magnesia: 

a.  Durch  directe  Fällung:  Arsensäure  in  allen  Lösungen,  die  frei 
sind  von  solchen  Säuren  oder  Basen,  welche  durch  Magnesia  oder 
Ammon  gefallt  werden  würden. 

b.  Durch  vorhergehende  Fällung  als  arsenikmolybdänsaures  Ammon : 
Arsensäure  in  allen  Fällen,  wenn  gleichzeitig  keine  Phosphor- 
säure und  keine  die  Molybdänsäure  zersetzende  Substanz  zu- 
gegen ist, 

3.  Arsensanres  Uranoxyd: 

Areensäure  in  allen  Verbindungen,  welche  in  Wasser  und  Essigsäure 
löslich  sind. 

4.  Arsensaures  Eisenoxyd: 

Arsensanre  in  Lösungen,  die  frei  sind  von  solchen  Substanzen,  die 
mit  niederfallen,  wenn  zu  ihrer  Lösung  Eisenchlorid,  dann  Am- 
mon, beziehungsweise  kohlensaurer  Baryt,  gesetzt  wird. 

5.  Arsensulfür: 

AH^  Arsenverbindungen  ohne  Ausnahme. 

BCaassanaly tisch  lässt  sich  das  Arsen  auf  einfache  und  genaue  Art 

^reseaitts,  qnaatitotiTB  Analyie.  20 
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bestimmen,  und  zwar  sowohl  wenn  es  als  arsenige  Säure  oder  als  arsenig- 
saures  Alkali,  als  auch  wenn  es  als  Arsensäure  oder  arsensaures  Alkali 
zugegen  ist.  Die  maassanalytiscben  ßestimmungs weisen  machen  die  fro- 
her üblichen  indirecten  gewichts-analy tischen  Methoden  zur  Bestimmung 
der  ai*senig6n  Säure  ziemlich  entbehrlich. 

1.  Bestimmung  als  arsensaures  Bleioxyd. 

a.  Mau  hat  Arsensäure  in  wässeriger  Lösung. 

Man  bringt  eine  abgewogene  Menge  der  Lösung  in  ein  Platin-  oder 
Porzellanschälchen ,  fügt  eine  gewogene  Menge  frisch  geglühten  reinen 
Bleioxyds  hinzu  (etwa  fünf-  bis  sechsmal  so  viel  als  Arsensäure  vorhanden), 
verdampft  vorsichtig  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  zum  gelinden 
Rothglühen  und  erhält  ihn  einige  Zeit  in  dieser  Temperatur.  —  Der 
Rückstand  ist  arsensaures  Bleioxyd  -|~  Bleioxyd.  —  Zieht  man  von  seiner 
Menge  das  Gewicht  des  zugesetzten  Bleioxyds  ab,  so  resultirt  das  Quan- 
tum der  Arsensäure.  —  Eigenschaften  des  arsensauren  Bleiozydfi  §.  92. 
Die  Resultate  sind  genau,  sofern  man  die  bezeichnete  Temperatur  nicht 
überschreitet. 

b.  Man  hat  arsenige  Säure  in  Lösung. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  verdampft  bis  auf  einen 
kleinen  Rest,  fügt  eine  gewogene  Menge  überschüssigen  Bleiozydfl  hinzu, 
verdampft  zur  Trockne  und  glüht  im  bedeckten  Tiegel  aufe  YorBichtigste. 
bis  alles  salpetersaure  Bleioxyd  zersetzt  ist.  Der  Rückstand  besteht  als- 
dann ebenfalls  aus  Arsensäure  -f-  Bleioxyd.  —  Diese  Methode  orfordert 
grosse  Vorsicht,  denn  beim  Glühen  des  Salpetersäuren  Bleioxyda  entsteht 
leicht  durch  Decrepitiren  Verlust. 

2.  Bestimmung  als  arsensaure  Ammon^Magnesia. 

a.    Durch  directe  Fällung. 

Diese  zuerst  von  Level  empfohlene  Methode  setzt  voraus,  dass  kUei 
Arsen  als  Arsensäure  in  Lösung  ist.  Wenn  dies  niclit  der  Fall,  erwärmt 
man  die  Lösung  in  einem  geräumigen  Kolben  gelinde  mit  Salzsäure  nnc 
fügt  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  starl 
nach  chloriger  Säure  riecht,  worauf  man  sie  in  gelinder  Wärme  stehei 
lässt,  bis  der  angeführte  Geruch  nur  noch  schwach  ist. 

Man  versetzt  nun  die  Arsensäurelösung  zuerst  mit  Ammon  im  Ueb«?! 
schnss,  wodurch  sie  —  auch  nach  einigem  Stehen  —  nicht  getrabt  werde! 
darf,  und  fügt  sodann  eine  Auflösung  von  schwofelsaurer  Magnesia  m\ 
welche  soviel  Salmiak  enthält,  dass  sie  durch  Ammon  nicht  mebr  ffetrütj 
wird.  (Am  besten  ist  es,  eine  solche  bereits  mit  Ammon  versetzte  Mai 
nesialösung  vorräthig  zu  halten,  §.  62.  6.)  Die  stark  nach  Ammon  ri^ 
chende  Flüssigkeit  lässt  man  12  Stunden  kalt  stehen,  filtrirt  dünn  dun 
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ein  gewogenes  Filter,  bringt  —  um  so  wenig  wie  möglich  Waschwasser 
zu  bekommen  —  den  Niederschlag  mit  H&lfe  Ton  Theilen  des  Filtrats 
roIlBtandig  auf  das  Filter  und  wäscht  denselben  alsdann  mit  kleinen  Men- 
gen einer  Mischung  von  3  Wasser  und  1  Ammonflüssigkeit  so  lange  aus, 
his  das  Filtrat,  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt, 
nor  noch  ein  ganz  geringes  Opalisiren  zeigt.  Den  Niederschlag  trocknet 
man  bei  105  bis  110*  C.  und  wägt  ihn.  Er  hat  die  Formel  AsOs, 
2Mg0,NH4O  -\-  aq.*).  —  Seine  Eigenschaften  siehe  §.  92.  Dieses  Yer- 
fahren  liefert  zwar  befriedigende,  aber  —  in  Folge  der  merklichen  Lös- 
lichkeit der  arseusauren  Ammon-Magnesia  auch  in  ammonhaltigem  Wasser 
—  doch  stets  etwas  zu  niedrige  Resultate.  —  Man  kann  den  Fehler  ver* 
ringern,  wenn  man  das  Filtrat  (ohne  das  Wasch wasser)  misst  und  iiir  je 
16  CC.  1  Milligramm  arsensäure  Ammon-Magnesia  der  direct  gewogenen 
zazäblt.  Die  Correction  auch  auf  das  Waschwasser  auszudehnen,  ist  un* 
zulässig,  da  man  es  nicht  als  gesättigte  Lösung  betrachten  kann. 

b.    Durch  vorhergehende  Abscheidung  als  arsenik molybdänsaures 
Ammon. 

Man  versetzt  die  saure,  von  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  freie. 
I^nng  mit  einem  Ueberschuss  einer  Lösung  von  moljbdänsaurem  Ammon^ 
welcher  man  Salpetersäure  bis  zur  Wiederlösung  des  anfangs  entstandenen 
Niederschlages  zugesetzt  hat,  und  verfährt  überhaupt  gerade  so  wie  bei 
Phosphorsäure  §.  134.  b.  ß.  Die  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des 
anenilrmolybdänsauren  Ammons  durch  eine  Mischung  von  schwefelsaurer 
Magnesia  und  Chlorammonium  ausgeschiedene  arsensäure  Ammon-Magnesia 
behandelt  man  nach  a.     Resultate  befriedigend. 

3.  Bestimmung  ah  arsensaures  Uranoxyd, 

Man  versetzt  die  Arsensäurelösung  mit  Ammon  im  Ueberschuss,  dann 
mit  Essigsäure  bis  zum  starken  Vorwalten ,  fällt  alsdann  mit  einer  Auf« 
lösong  von  essigsaurem  Uranoxyd  und  verfährt  überhaupt  genau  so,  wie 
es  §.  134.  c.  bei  der  entsprechenden  Phosphorsäurebestimmung  angegeben 
werden  wird.  Der  eigelbe  Rückstand  ist  2Ur3  0d,As05.  100  Thle. 
desselben  enthalten  28,71  Thle.  Arsensäure.  Resultate  genau,  vergleiche 
Analytische  Belege  Nr.  95. 

4.  Bestimmung  als  arsensaures  Eisenoxyd    (nach   Berthier    und 
V.  Kobell). 

a.     Die  Lösung  enthält  keine  anderen  fixen  Basen  als  Alkalien. 

Man  setzt  eine  bestimmte  Menge  Eisenoxydlösnng  von  bekanntem 


*)  Trocknet  man  den  Niederschlag  nur  im  Wasserbade,  so  muss  das  Trocknen 
ausserordentlich  lange  fortgesetzt  werden,  wenn  der  Wassergehalt  obiger  Formel 
erreicht  werden  soll.  Bei  kürzerem  Trocknen  im  Wasserbade  enthält  die  Verbin- 
dang  zwischen  1   und  3  Aeq.  Wasser. 

20* 
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Gehalte  hinzu  und  fallt  dann  mit  Ammon.  (Der  Niederschlag  raiiss  roth- 
braun sein,  sonst  war  die  Menge  der  zugesetzten  Eisenoxydlösung  zu  ge- 
ring,) Man  lässt  längere  Zeit  in  gelinder  Wärme  stehen,  fiitrirt,  wäscht 
aus,  trocknet  und  erhitzt  anfangs  höchst  gelinde  (damit  das  Ammon  bei 
einer  Temperatur  ausgetrieben  wird,  bei  welcher  es  noch  nicht  redücirend 
auf  die  Arsensäure  wirkt),  allmählich  stärker,  endlich  zum  starken  Glühen, 
bis  das  Gewicht  constant  .bleibt.  Der  Rückstand  ist  basisch  arsensaareB 
Eisenoxyd  -|-  Eisenoxyd,  oder,  in  anderem  Ausdrucke,  Eisenoxyd  -(- 
Arsensäure.  Zieht  man  die  bekannte  Menge  des  ersteren  ab,  so  bleibt  die 
Menge  der  letzteren.  —  Eine  Eisenoxydlösung  von  bekanntem  Gehalte 
stellt  man  sich  für  den  vorliegenden  Zweck  am  besten  dar,  indem  man 
feinen  Eisendraht  in  Salpetersäure  unter  Erhitzen  auflöst,  die  Auflösung 
angemessen  verdünnt,  aus  10  GG.  das  Eisenoxyd  mit  Ammon  ausfällt  nnd 
nach  §.  113  1.  a.  bestimmt  Ein  geringer  Eieselsäuregehalt  der  Eisen- 
oxydlösung ist  alsdann  ohne  nachtheiligen  Eiuflnss,  weil  derselbe  sowohl 
bei  der  Feststellung  des  Eisenoxydgehaltes,  |üs  bei  der  Anwendung  zur 
Arsen  sä  urebestimmung  mitgewogen  wird. 

b.    Die  Lösung  enthält  anderweitige  fixe  Basen. 

Man  ändert  alsdann   nach  v.  Eobell  das  Berthier'sche  Verfahren 
in  folgender   Weise,   vorausgesetzt,  dass  die  vorhandenen    Basen  durch 
kohlensauren  Baryt  in  der  Kälte  nicht  gefallt  werden.     Zu  der  mit  der 
Eisenoxydlösung  von  bekanntem  Gehalte  versetzten  Flüssigkeit  fügt  man 
statt  des  Ammon s  überschüssigen  kohlensauren  Baryt  (ein  grosser  Ueber- 
schuss  von  freier  Säure  kann  vorher  zweckmässig  mit  kohlenaiiurem  Na- 
tron fast  neutralisirt  werden,  doch  muss  die  Flüssigkeit  noch  klar  bleiben), 
lässt  in   der  Kälte  mehrere  Stunden  stehen  und  wäscht  den  Niederschlag 
(der  alles  Eisenoxyd,  alle  Arsensäure  und   überschüssigen  kohlensauren 
Baryt  enthält)  mit  kaltem  Wasser  erst  durch  Decantation,  dann  auf  dem 
Filter  aus,  trocknet  ihn,  glüht  gelinde,  aber  längere  Zeit,  und  wägt.  Man 
löst  den  Rückstand  in  Salzsäure,  bestimmt  darin  die  Barytnienge  mittelst 
Schwefelsäure,  berechnet  den  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  auf  kohlen- 
sauren  und   zieht  diesen  nebst  der  bekannten  QnantitHt  des  Eisenoxyds 
von  dem  Gesammtrückstande  ab.     Es  resultirt  so  das  Gewicht  der  Arsen- 
säure.  —  Dies  Verfahren  setzt  die  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  vorans. 
Sollte  solche  zugegen  sein,  so  müsste  man  sie  mit  Ghlorbaryuni  ausfallen 
und  den  Niederschlag  abfiltriren,  bevor  der  kohlensaure  Bai-yt  zugesetzt 
wird. 

5.     Bestimmung/  als  Ärsensulfür. 

a.  Man  hat  in  Auflösung  araenige  Säur«  oder  ein  arsenigsaures 
Salz,  frei  von  Arsen  säure.  « 

Man  fällt  mit  Schwefelwasserstoff  und  vertreibt  dessen  Uebercchnss 
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durch  Kohlensäure.  Verfahren  wie  bei  Antimon,  >§.  125.  1.  Den  Nieder- 
8chh^  von  Arsensulfür  wäscht  man  aus ,  trocknet  bei  100®  C.  und  w&gt, 
Theilchen  des  Niederschlages,  welche  an  der  Glasröhre  so  fest  haften,  dass 
sie  mechanisch  nicht  zu  entfernen  sind,  löst  man  in  etwas  Ammon  und 
fallt  sie  wieder  mit  Salzsäure.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  92. 
Resoltate  genau. 

Sollte  die  Lösung  eine  den  Schwefelwasserstoff  zersetzende  Substanz 
(EiseDoxyd,  Chromsäure  etc.)  enthalten,  so  dass  das  Gewicht  des  Nieder- 
schlages seines  Gehaltes  an  freiem  Schwefel  halber  keinen  richtigen  Schluss 
aaf  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Arsens  gestattet,  so  löst  man  den 
Niederschlag  in  concentrirter  Kalilauge  und  leitet  Chlor  ein  (148.  IL  2.  b.). 
Man  kann  alsdann  in  der  erhaltenen  klaren  Lösung,  welche  den  Schwefel 
als  Schwefelsäure ,  das  Arsen  als  Arsensäure  enthält,  entweder  diese  nach 
2.  a.,  oder  jene  bestimmen.    Im  letzteren  Falle  berechnet  man  die  Schwe« 
ieisäure  auf  Schwefel  und  zieht  dessen  Gewicht  ab  von  dq^  des  schwefel- 
haltigen Schwefelarsens.     Arsenverlust  durch  Verflüchtigung  von  Chlor- 
arsen  findet  bei  dieser  Art,  das  Schwefelarsen  zu  oxydiren,  da  die  Lösung 
alkalisch  bleibt,  nicht  statt.  —  Auch  durch  Salpetersäure  las  st  sich  der 
^ireck  gnt  erreichen.     Man  bediene  sich  ganz  starker  rauchender  Säure 
Yon  86<^C.  Siedepunkt,  nicht  aber  einer  Säure  von  1,42  spec.  Gewicht,  weil 
hei  deren  hohem  Siedepunkte  der  ausgeschiedene  Schwefel  zum  Schmelzen 
kommen,  also  sich  nur  langsam  oxydiren  würde.  Den  scharf  getrockneten 
Niederschlag  bringe  man  in  ein  Porzellanschälchen,  übergiesse  mit  einem 
ziemlich  grossen  Ueberschuss  der  rauchenden  Salpetersäure,  bedecke  das 
Gefass  sofort  mit  einer  flachen  Glasschale  und  erhitze,  sobald  die  heftigste 
Reaction  nachgelassen  hat,  im  Wasserbade,  bis  aller  Schwefel  verschwun- 
<3eQ  aod  die  Salpetersäure  zu  einem  kleinen  Volumen  verdampft  ist.    Das 
getrocknete  Filter  behandelt  man  gesondert  auf  ganz  gleiche  Weise  und 
bewirkt  schliesslich  vollständigere  ^Zerstörung  der  organischen  Materien 
dadurch,  dass  man  die  etwas  verdünnte  Lösung  mit  chlorsaurem  Kali 
gelinde  erwärmt  (Bunsen*).  Man  kann  auch  die  dem  Filter  anhaften- 
den Spuren  von  Schwefelarsen  mit  Ammon  ausziehen,  die  Lösung  in  einem 
besonderen  Schälchen  verdampfen  und  das  zurückbleibende  Arsensulfür 
nach  obiger  Angabe  oxydiren.     In  den  vereinigten  Lösungen  fallt  man 
schliesslich  die  Arsensäure  als  arsensaure  Ammon-Magnesia  (§.   127.  2). 
~  Behandlung   des  mit  Schwefel  gemengten  Niederschlages  mit  Ammon, 
wodurch  Schwefelarsen  gelöst  werden,  Schwefel  ungelöst  bleiben  soll,  gibt 
nur  annähernde  Resultate,  da  die  ammoniakalische  Schwefelarsenlösung 
etwas  Schwefel  aufnimmt.    Kleine  Mengen  beigemengten  freien  Schwefels 
bissen  sich  ohne  Schwierigkeit  mit  Schwefelkohlenstoff  ausziehen,  nachdem 
man  den  feuchten  Niederschlag  zunächst  zur  Verdrängung  des  Wassers 
2 Mal  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  hat;  bei  grösseren  Schwefelmengen 
jedoch  kann  ich  diese  Methode  nicht  empfehlen. 


*]  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  106.  10. 
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b.     Man  hat  in  AuflöBong  Arsensäure,  ein  arsensaures  Salz,  oder 
ein  GenuBoh  von  beiden  Oxydationsßtufen. 

Man  erhitzt  in  dem  Falle  die  in  einem  Kolben  befindliche  Flüssig- 
keit, Eweckmässig  auf  einer  Eisenplatte,  auf  etwa  70*  G.  und  leitet  gleich- 
zeitig Schwefelwasserstoff  ein ,  so  lange  noch  Fällung  erfolgt  Der  ent- 
stehende  Niederschlag  ist  stets  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Arsensul- 
für,  indem  bei  Anwesenheit  von  Arsensäure  durch  den  Schwefelwasserstoff 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  erst  Reduction  zu  arseniger  Säure,  dann 
Zerlegung  der  letzteren  eintritt  (H.  Rose*).  Nur  wenn  ein  Fünffach- 
Schwefelarsen  enthaltendes  Sulfosalz  durch  Säure  zerlegt  wird,  ist  der 
Niederschlag  kein  Gemenge  von  Schwefel  mit  Arsensulfür,  sondern  wirk- 
liches Fünffach- Schwefelarsen  ( A.  Fuchs  **).  —  Mag  nun  der  Nieder- 
schlag von  dieser  oder  von  jener  Beschaffenheit  sein,  stets  muss  darin 
nach  dem  Trocknen  und  Wägen  nach  der  in  5.  a.  angegebenen  Weise 
entweder  das  Arsen  oder  der  Schwefel  bestimmt  werden. 

6.    Bestimmung  durch  Maassanalyse. 

a.  Methoden,  welche  die  Anwesenheit  von  arseniger  Säure  vor- 
aussetzen. 

1.  Nach  Fr.  Mohr***).  Die  Methode  beruht  auf  demselben  Prin- 
cipe, wie  die  bei  Antimonoxyd  §.  125  3.  a.  angegebene,  d.  h.  araenige 
Säure  geht  in  alkalischer  Lösung  durch  Jodlösung  in  Arsenaäure  über 
(AsOa  +  2NaO  +  2  J  =  AsOj  +  2NaJ). 

Hat  man  somit  arsenige  Säure  oder  ein  arsenigsaui'es  Alkali  in  wäs- 
seriger Lösung,  so  versetzt  man  eine  abgewogene  oder  abgemessene  Menge 
derselben,  welche  etwa  0,1  Grm.  AsOs  enthält,  mit  20  CC.  einer  gesättig- 
ten Lösung  von  durch  Auswaschen  mit  Wasser  gereinigtem  doppelt-koh- 
lensaurem Natron,  fügt  etwas  dünnen- Stärkekleister,  dann  Jodlösung  von 
bekanntem  Gehalte  (§.  146)  hinzu,  bis  die  Jodamylumreaction  eben  ein- 
tritt, und  bringt  für  2  Aeq.  des  verbrauchten  Jods  1  Aeq.  arsenige  Säure 
in  Rechnung.    Ist  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  sauer,  so  neatralisirt 
man  sie  erst  mit  reinem  kohlensaurem  Natron,  ist  sie  dagegen  alkalisch, 
mit  reiner  Salzsäure,  bevor  man  das  doppelt-kohlensaure  Natron  zusetzt. 
Dass  in  der  Lösung  keine  die  Jodlösung  zersetzenden  Substanzen  (SO^, 
S^O})  vohanden  sein  dürfen,  versteht  sich  von  selbst.    Die  so  zu  erhal- 
tenden Resultate  sind  genau,  vergl.  Anal.  Belege  Nr.  94.    Aus  den  dort 
angefahrten  Versuchen  ersieht  man,  dass  man  auch  einfach*kolilensaures 
Natron  statt  des  doppelt-kohlensauren  verwenden  kann.  Der  Grand,  dai^s 
dessen  Ueberschuss  unter  diesen  Umständen  weniger  schädlich  ist,  als 
wenn  man  Jod  auf  eine  reine  wässerige  Lösung  des  Salzes   wirken  lässt^ 


*)  Poggeod.  Annal.  107.  186.  —  ♦♦)  In  meinem  Laboratoriam  kürzlich  fe.<:- 
gestoUt  und  demnächst  zur  Veröffentlichung  kommend.  —  ♦♦♦)  Dessen  Lehrbo^b 
der  Titrirmethode  S.  295. 
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vie  in  Nr.  92 ,  ist  darin  zu  finden ,  dass  nur  das  neutrale  Salz  auf  Jod 
wirkt,  nicht  aber  ein  solches,  welches  etwas  mehr  Kohlensäure  enthält  als 
das  neutrale.  lu  diesen  Zustand  ging  nun  bei  meinen  Versuchen  das  Salz 
über,  weil  erstens  die  Lösung  der  arsenigen  Säure  schwach  sauer  war  und 
weil  zweitens  beim  Uebergaug  der  arsenigen  Säure  in  Arsensäure  mehr 
Natron  gebunden  und  somit  Kohlensäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Siehe* 
rer  aber  bleibt  immer  die  Verwendung  doppelt-kohlensauren  Salzes. 

2.  Nach  Bunsen  *).  Die  Methode  gründet  sich  auf  folgende  That- 
sachen: 

aa.  Wenn  man  saures  chromsaures  Kali  mit  concentrirter  Chlor was- 
sersto&äure  kocht,  so  entweichen  auf  je  2  Aeq.  Chromsäure  3  Aeq.  Chlor 
(2CrO,  +  6C1H  =  CrjCla   +  3C1  +  6H0). 

hb.  Geschieht  dies  aber  in  Gegenwart  von  nicht  überschüssiger  ar- 
seoiger  Säure,  so  entweicht  nicht  die  der  Chromsäure  entsprechende  Menge 
Chlor,  sondern  so  viel  weniger,  als  nothwendig  ist,  um  aus  der  arsenigen 
Saure  Arsensäure  zu  machen  (AsOa  +2C1  +  2HO  =A8  04  -f-  2  CIH). 
Folglich  bat  man  für  2  Aeq.  Chlor,  welche  man  mittelst  der  Chromsäure 
za  wenig  erhalten  hat,  1  Aeq.  arsenige  Säure  in  Rechnung  zu  bringen. 

oa  Die  Quantität  des  Chlors  wird  bestimmt,  indem  man  die  Menge 
des  Jods  bestimmt,  welche  dadurch  aus  Jodkalium  frei  gemacht  wird. 

Ich  begnüge  mich  hier  damit,  die  Principien  auseinandergesetzt  zu 
haben.  Auf  die  Ausführung  komme  ich  bei  der  Bestimmung  der  Chrom- 
saure  zurück. 

3.  Weniger  empfehlenswerth  als  die  auf  der  Oxydation  der  arseui- 
gen  Säure  durch  Jodlösung  bei  Gegenwart  von  doppelt-kohlensaurem  Na- 
tron beruhende  Methode  sind  die  Verfahrungsweisen ,  welche  auf  der 
Oxydation  der  arsenigen  Säure  durch  übermangansaures  oder  chlorsaures 
Kali  in  saurer  Lösung  beruhen,  wie  solche  von  Kessler**),  Pe an  de 
Saint-Gilles***)  und  Anderen  empfohlen  worden  sind,  weil  diese  Me- 
thoden nur  dann  befriedigende  Resultate  liefern,  wenn  bei  der  Bestim- 
mung des  Wirkungswerthes  der  Oxydationsmittel  und  bei  ihrer  Anwen- 
dung die  Bedingungen  in  Betreff  der  Menge  freier  Säure  und  des  Wassers 
di^elben  sind.     VergL  Analyt.  Belege  Nr.  96. 

b.  Methode,  welche  die  Anwesenheit  von  Arsensäure  voraussetzt. 

Die  Methode  beruht  auf  der  Ausfällung  der  Arsensäure  durch  Uran- 
oxydlösung und  auf  der  Erkennung  des  Endes  der  Reaction  mit  Fen*o- 
cyankaliam.  Sie  ist  also  dieselbe,  welche  für  Phosphorsäure  Leconte 
angeregt,  Neubauerf)  aber  und  später  Pincusff)  in  Aufnahme  ge- 
bracht haben. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  290.  —  ♦*)  Foggend.  Aiinal.  96.  204  und 
113.  134.  —  ♦**)  Compt.  rend.  1858.  p.  624.—  Journ.  f.  prakt.  Chem.  73.474.— 
t)  Correspondenzblatt  des  Vereins  für  wisseDschaftliuhe  Heilkunde  1858.  Nr.  34,  und 
ausfahrlicher:  Archiv  für  wissenschaftliche  Heilkunde  Bd.  IV,  S.  228.  —  ft)  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  76.  104. 
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Bödeker*),  welcher  das  Verfahren  f ar  Arsensäure  zuerst  angewandt 
hat,  empfiehlt  die  Anwendung  einer  Salpetersäuren  Uranoxydlösnng,  weil 
diese  haltbarer  ist  als  die  bisher  angewandte  essigsaure  Lösung,  welche 
sich  durch  Lichteinwirkung  allmählich  zersetzt. 

Die  Uranoxydlösung  hat  die  richtige  Concentration ,  wenn  im  Liter 
etwa  20  Grm.  Uranoxyd  enthalten  sind.     Man  sorge,  dass  dieselbe  mög* 
liehst  wenig  freie  Säure  enthält.   Die  Feststellung  ihres  Wirkungsweribes 
kann  man  mit  Hülfe  von  reinem  arsensaurem  Natron  oder  mittelst  einer 
abgewogenen  Monge  reiner  arseniger  Säure  bewirken,  welche  letztere  man 
durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Arsensäure   verwandelt 
Die  Lösung  macht  man  mit  Ammon  stark  alkalisch,  dann  mit  Essigsäure 
recht  deutlich  sauer.     Man    lässt  nun  die  Uranlösung  aus  der  Bürette 
langsam  und  unter  sehr  gutem  und  anhaltendem  Umrühren  zufliessen,  bis 
ein  auf  Porzellan  ausgebreiteter  Tropfen  der  Mischung,  wenn  man  in  seine 
Mitte  ein   Tröpfchen  Ferrocyankaliumlösung  bringt,  eine  deutliche,  roth- 
bräunliche Grenzlinie  zwischen  den  beiden  Flüssigkeiten  erkennen  läset. 
Nachdem  man  den  Stand  der  Bürette  abgelesen,  bezeichnet  man  das  Ni* 
veau  der  Mischung  im  Becherglase  mit  einem  angeklebten  Papierstreifchen, 
entleert  und  reinigt  das  Glas,  füllt  es  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwa 
eben  so  viel  Ammon  und  Essigsäure,   als   man  bei  der  Probe  angewandt 
hatte,  und  lässt  aus  der  Bürette  vorsichtig  etwas  Uranlösung  eintröpfeln, 
bis  ein  herausgenommener  Tropfen,  mit  einem  kleinen  Tropfen  Ferrocyan- 
kaliumlösung auf  Porzellan  in  Berührung  gebracht,  eine  ebenso  deutliche 
Grenzlinie  liefert,  als  bei  der  Probe.    Die  so  ermittelte  Menge  der  Uran- 
lösung  gibt  den  Ueberschuss  derselben  an,  welcher  zugesetzt  werden  musste, 
um  die  Endreaction  bei  der  herrschenden  Verdünnung  erkennbar  zu  machen. 
Man   zieht  sie   von  der  bei  der  Probe  verbrauchten  Uranlösung  ab  und 
erhält  alsdann  den  Wirkungswerth  der  Uranlösung  für  Arsensäure  genau. 

Bei  der  Ausführung  einer  Arsenbestimmung  bringt  man  das  Arsen 
zunächst  in  die  Form  von  Arsensäure,  sorgt  für  eine  klare,  essigsaures 
Ammon  und  etwas  freie  Essigsäure  enthaltende  Lösung  (in  welcher  Alka- 
lien, alkalische  Erden  oder  Zinkoxyd,  nicht  aber  solche  Metalle,  welche 
mit  Blutlaugensalz  gefärbte  Niederschläge  geben,  wie  etwa  Kupfer,  ent- 
halten sein  dürfen)  und  verfährt  dann  genau  so,  wie  es  bei  der  Fesistel- 
luDg  des  Wirkungswerthes  augegeben  worden.  Namentlich  unterlässt  man 
auch  hier  nicht,  die  angegebene  Correction  auf  Grundlage  eines  eigenen 
Versuches  vorzunehmen;  denn  nur  so  werden  die  Fehler  vermieden,  welche 
aus  verschiedener  Concentration  der  Arsensäurelösungen  bei  Feststellung 
des  Wirkungswerthes  und  bei  Anwendung  der  Uranlösung  hervorgehen 
müssten.  —  Die  Resultate  zweier  von  Bödeker  vorgenommener  Arsen- 
bestimmungen  sind  befriedigend.  —  Die  gute  Ausführung  der  Methode 
erfordert  Uebung. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  117.  195. 
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7.  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  durch  indirede  Gewichtsanalyse. 

a.  Nach  H.  Rose.  Man  fügt  zu  der  unter  AuBschlass  oxydirender 
Substanzen  bereiteten  Salzsäuren  Lösung  eine  überschüssige  Menge 
gelösten  Natrium-  oder  Ammonium-Goldchlorids,  lässt  einige  Tage 
kalt,  oder  bei  verdünnten  Lösungen  in  gelinder  Wärme  digeriren 
und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Grold  nach  §.  123.  Das  Filtrat 
bewahrt  man  auf,  um  dessen  gewiss  zu  werden,  dass  sich  kein  weite- 
res Gold  mehr  ausscheidet.  2  Aeq.  Gold  entsprechen  3  Aeq.  arseni* 
ger  Säure. 

b.  Nach  Yohl'^).  Man  bringt  die  auf  arsenige  Säure  zu  prüfende  Sub- 
stanz  mit  einer  gezogenen  Menge  sauren  chromsauren  Kalis  und 
freier  Schwefelsäure  zusammen  (SAsOß  -f-  4  CrOa  =  3  AsOj  +• 
2  Crj  Oj),  bestimmt  dann  die  noch  vorhandene  Ghromsäure  nach  der 
§.  130  c.  angegebenen  Methode  und  berechnet  aus  der  nicht  mehr 
vorhandenen,  d.  h.  der  durch  die  arsenige  Säure  reducirten,  die 
Menge  dieser  letzteren  nach  obigem  Schema. 


Allhang  zur  sechsten,  Gruppe. 

§.  128. 
8.     Molybdänsäure. 

Die  Molybdänsäure  führt  man   zum  Behufe  ihrer  Bestimmung  ent- 
weder in  Molybdänoxyd  ^  in  molybdänsaures  Bleioxyd  oder  in  Zweifach- 
Schtcefelmölybdän  über, 
a.  Reine  Molybdänsäure  (M0O3),  und  ebenso  molybdänsaures  Ammon, 
kann  man  zum  Behufe  ihrer  Analyse  durch  Erhitzen  in  Wasserstoff- 
gas  zu  Oxyd  (M0O2)  reduciren.     Es   geschieht  entweder  in  einem 
Porzellanschiffchen,  welches  man  in  eine  weitere  Glasröhre  einschiebt, 
oder  in  einem  Platin-  oder  Porzellantiegel  mit  durchbohrtem  Deckel 
(§.  108.  Fig.  61    und  62).    Man  erhitzt  so  lange,  bis   das  Gewicht 
unverändert  bleibt.     Die  Temperatur  darf  gelinde   Glühhitze  nicht 
übersteigen,   sonst  könnte  das  Oxyd  weiteren   Sauerstoff  verlieren 
und  theil weise  in  Metall  übergehen.     Bei  molybdänsaurem  Ammon 
mu.H8  anfangs  wegen  des  stattfindenden  Schäumens  sehr  langsam  und 
schwach  erhitzt  werden, 
h.  Aus  alkalischen  Lösungen  Hillt  man   die  Molybdänsäure  am  besten 
mit  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 
nachdem   man  das  freie  Alkali  in  verdünnter  Lösung  mit  Salpeter- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  94.  219. 
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Bäare  neutralisirt  und  etwa  hierbei  in  Freiheit  gesetzte  Kohlensäure 
hat  entweichen  lassen.    Der  anfangs  voluminöse  gelbe  Niederschlag 
sinkt  uach   mehrstündigem  Stehen  zusammen;    er  ist  lu  der  über- 
schüssiges salpetersaures  Quecksilberoxydul  enthaltenden  Flossigkeit 
unlöslich.    Man    sammelt  den   Niederschlag  auf  einem  Filter  und 
wäscht  ihn  mit  einer  verdünnten  AuflösuDg  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul auB,  da  er  in  reinem  Wasser   etwas  löslich  ist.   Man 
entfernt  den  getrockneten  Niederschlag,  so  viel  als  möglich  vom  Fil- 
ter und  bestimmt  darin    den  Molybdän gehalt  nach  a.  (H.  Rose), 
oder  man  mischt  den  Niederschlag  sammt  der  Filterasche  mit  einer 
gewogenen  Menge  geglühten  Bleioxyds,  glüht,  bis  alles  Quecksilbei 
verjagt  ist,  fügt  etwas  salpetersaures  Ammon  zu,  glüht  wieder  und 
wägt.    Was  mehr  erhalten  wird  als  das  Gewicht  des  Bleioxyds,  i«t 
Molybdänsäure  (Seligsohn*), 
c.  Die    Fällung   des  Molybdäns   als   Schwefelmolybdän   ist  stets  em 
missliche    Operation.     Uebersättigt     man    die    saure    Lösung   mit 
Schwefelwasserstoff,    erwärmt    und    filtrirt  ab,  so   ist  Filtrat  und 
Waschwasser  gewöhnlich   noch  gefärbt.     Man  muss  sie  daher  er- 
wärmen   und   wieder    mit  Schwefelwasserstoff  versetzen    und   dies 
später    nöthigenfalls    nochmals   wiederholen,   bis  das  Waschwasser 
wenigstens   fast  ganz  farblos  ist.  —  Besser  gelingt  die  Ausfallnng, 
wenn    man    das    Schwefelmolybdän   in    einem   relativ    bedeutenden 
Ueberschuss  von  Schwefelammonium  gelöst  hat  und  es,  nachdem  die 
Flüssigkeit  rothgelb  geworden,  nun  durch  Salzsäure  ausfallt   Zen- 
ker**) räth  dann  zu  kochen,  bis  der  Schwefelwasserstoff  entfernt  ist, 
und  mit  heissem,  anfangs  etwas  angesäuertem  Wasser  auszuwaschen. 
—  Das  braune  Schwefelmolybdän  sammelt  man  auf  gewogenem  Filter 
und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theil  den  Molybdän  gehalt,  indem 
man  in  einer  Wasser  Stoffatmosphäre  wie  in  a.  erhitzt.    Das  braune 
Schwefelmolybdän  geht  dabei  in  graues  (M0S2)  über  (H.  Böse). 


♦)  Jouni.  f  praku  Chem.  67.  472.  —  ♦*)  Journ.  f.  prakt.  Chcin.  58.  259. 
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II.    Die  Gewichtsbestimmung  der  Säuren  in  Ver- 
bindungen, in  welchen  nur  eine  —  frei  oder 
gebunden  —  enthalten  ist,  und  ihre  Schei- 
dung von  den  Basen. 


Erste  Gruppe. 


Erste  Abtheilung. 


ArBenige    Säure,   Arsensäure,    ChroniBäare,  (selenige  Säure, 
schweflige  und  unterschweflige  Säure,  Jodsäure). 

§.  129. 

1.     Die   arsenige  Säure   und  Arsensäure 

haben  wir  ihres  Verhaltens  zn  Schwefelwasserstoff  wegen  bei  den  Basen 
(§.127)  abgehandelt  und  erwähnen  sie  hier  nur,  um  die  Stelle  ansuzeigen« 
an  welche  sie  eigentlich  gehören.  Ihre  Scheidung  von  Basen  wird  im 
fünften  Abschnitte  besprochen  werden. 

V 

§.  130. 
2.    Ghromsäure. 

I.     Bestimmung. 

Man  bestimmt  die  Chromsäure  entweder  als  Chromoxyd  oder  als 
chromsaures  Bleioxyd.  Sie  lässt  sich  aber  auch  aus  der  Menge  Kohlen- 
säure bestimmen,  die  sie  bei  Einwirkung  auf  überschüssige  Oxalsäure  ent- 
wickelt, sowie  durch  maassanalytische  Verfahr ungsweisen.  —  Bedient  man 
sich  der  ersten  Methode,  so  übersehe  man  nicht,  dass  1  Aeq.  Chromoxyd 
(Cr^Oj)  2  Aeq.  Chromsäure  2  (CrOs)  entspricht. 

a.     Bestimmung  als  Chromoxyd. 

/i.  Man  reducirt  die  Chromsäure  zu  Oxyd  und  bestimmt  dieses 
(§.  106).  Die  Reduetion  geschieht  entweder,  indem  man  die  Auflösung 
mit  Salssäure  und  Alkohol  erwärmt,  —  indem  man  Schwefelwasserstofi' 
in  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  leitet,  —  oder  indem  man  eine 
starke  Losung  von  schwefliger  Säure  zumischt  und  gelinde  erwärmt.  — 
Bei  concentrirten  Lösungen  wendet  man  meist  die  erste,  bei  verdünnten 
eine  der  leisteren  Methoden  an.  In  Bezug  auf  die  erste  ist  zu  bemerken, 
dass  der  Alkohol  verjagt  werden  muss,  bevor  man  das  Chromoxyd  mit 
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Ammon  fällen  kann,  —  in  Bezug  auf  die  zweite,  dass  man  die  mit  Schwe- 
felwasserstoff übersättigte  Lösung  so  lange  an  einen  gelinde  wai'men  Ort 
stellt,  bis  sich  der  ausgeschiedene  Schwefel  abgesetzt  hat  —  Resultate 
genau. 

ß.  Man  fällt  die  neutrale  oder  durch  Salpetersäure  schwach  saure 
Lösung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  filtrirt  den  entstandenen 
rothen  Niederschlag  von  chromsaurem  Quecksilberoxydul  ab,  wäscht  ihn 
mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  das  zurückbleibende  Chromoxyd  (H- Rose). 

b.  Bestimmung  als  chromsaures  Bleioxyd. 

Man  versetzt  die  Lösung  mit  essigsaurem  Natron  im  Ueberschuss, 
fügt  Essigsäure  zu  bis  zur  stark  sauren  Reaction  und  fallt  mit  neutralem 
essigsaurem  Bleioxyd.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  entweder 
auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  im  Wasserbade  getrocknet  und 
gewogen,  oder  aber  nach  §.53  gelinde  geglüht  und  gewogen.  Eigen- 
schaften desselben  §.  93.  2.     Resultate  genau. 

c.  Bestimmung  mittelst  Oxalsäure  (nach  Yohl). 

Wird  Chromsäure  mit  Oxalsäure  zusammengebracht,  so  gibt  erstere 
Sauerstoff  an  diese  ab,  es  entsteht  Cbromoxyd  und  Kohlensäure  entweicht 
(2  CrOa  +■  3C2O3  =  Cr^Os  +  6CO2).  3  Aeq.  Kohlensäure  (66)  ent- 
sprechen somit  1  Aeq.  Chromsäure  (50,24).  Die  Ausführung  geschieht 
ganz  in  derselben  Weise,  welche  §.  230  bei  der  Prüfung  des  BraansteiDS 
angeführt  werden  wird.  Für  je  1  Theil  Chromsäure  sind  2^'4Thle.  oxal- 
saures  Natron  erforderlich.  Soll  im  Rückstande  mit  der  Chromsaure  in 
Verbindung  gewesenes  Alkali  bestimmt  werden,  so  wendet  man  oxalsaures 
Ammon  an. 

d.  Bestimmung  durch  Maassanalyse. 

a.     Nach  Schwarz. 

Das  Princip  dieser  vollkommen  genauen  Methode  ist  dasselbe,  wel- 
ches dem  Pen ny 'sehen  Verfahren,  das  Eisen  zu  bestimmen  (§.  112.  2.  b.^, 
zu  Grunde  liegt. 

Die  Ausführung  ist  einfach.  Man  vermischt  eine  abgemessene  über- 
schüssige Menge  Eisenoxydulauflösung,  deren  Gehalt  an  Oxydul  man  ^  vor- 
her nach  §.  112.  2.  a.  oder  b.  festgestellt  hat,  oder  die  Lösung  einer  ab- 
gewogenen Menge  vollkommen  oxydfreien  schwefelsauren  Elisenoxydiil- 
Ammons  mit  der  durch  Schwefelsäure  angesäuerten,  nicht  zu  TerdünntA^Q 
Lösung  der  chi-omsauren  Verbindung  und  bestimmt  alsdann  die  nocli  vor- 
handene Menge  des  Eisenoxyduls  nach  §.  112.  2.  a.  oder  b.  Aus  der  Diffe« 
renz  ergibt  sich,  wie  viel  Eisen  durch  die  Chromsäure  aus  Oxydul  in 
Oxyd  übergeführt  worden  ist.  6  Aeq.  Eisen«  welche  ans  dem  Zustand 
des  Oxyduls  in  den  des  Oxyds  übergehen,  rednciren  2  Aeq.  Chromsaar« 
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(6FeO.S03  4-  2  CrOa  +  6  SO3  =  SCFe^Oa,  3S0a)  +  Cr.,03,3SOJ, 
oder  1  Grm.  Eisen  entspricht  0,5981  Ghromsäare.  Soll  diese  Methode 
der  Chromsänrebestimmang  bei  chromsaurem  ßleioxyd  angewandt  wer« 
den,  so  zerreibt  man  dasselbe  nach  Zusatz  des  schwefelsauren  Eisen« 
oxjdoi-Ammons  mit  Salzsäure  aufs  Innigste,  fugt  dann  Wasser  zu  und 
ütrirt  endlich. 

ß»    Nach  Bunsen  *). 

Kocht  man  ein  chromsaures  Salz  mit  einem  Uebei-schusse  von  rau- 
chender Salzsäure,  so  entweichen  auf  je  2  Aeq.  Chromsäure  3  Aeq.  Chlor. 
Z.  R:  KO,  2  CrOa  +  7  CIH  =  KCl  +  CrjCl«  +  7  HO  +  3  Cl.  — 
Leitet  man  das  entweichende  Gras  in  überschüssige  Jodkaliumlösung,  so 
sHwQ  die  3  Aeq.  Chlor  3  Aeq.  Jod  in  Freiheit.  Bestimmt  man  dies  nach 
der  in  §.  146  zu  beschreibenden  Methode,  so  erfährt  man  die  Menge  der 
Chromsanre,  denn  3  Aeq.  Jod  =  381  entsprechen  2  Aeq.  Chromsäure 
=  100,48. 

Der  Versuch  wird  auf  folgende  Art  ausgeführt:  Man  bringt  die  ab« 
gewogene  Probe  des  chromsauren  Salzes  (etwa  0,3  bis  0,4  Gramm)  in 
d38  vor  der  Lampe  geblasene,  nur  36  bis  40  CC.  fassende  Eölbchen  d 
(Hg.  66),  füllt  dasselbe  mit   reiner  (von  Chlor  und  schwefliger  Säure 

pj^  Qfy  freier)rauchenderSalzsäure 

zu  Vs  ^^  ^^^  steckt  das 
mit  einer  Kugel  versehene 
Entwickelungsrohr  a  mit- 
telst einer  dickwandigen, 
gut  schliessenden  vulkani- 
X'*^  J^^f  11  sirten    Kautschukrohre    c 

\      1        M^y^^^  i  Äd       aufden  Hals  des  Kölbchens. 

Man  sieht,  a  ist  eine  um- 
gebogene, unten  zu  einer 
aufwärts  gelichteten  Spitze 
ausgezogene  Pipette.  Ein 
Verlust  an  Chlor  ist  bei  dem  Zusatz  der  Salzsäure  nicht  zu  befürchten, 
Ja  die  Ausscheidung  desselben  erst  beim  Erwärmen  beginnt.  Man  senkt 
letzt  das  Entwickelungsrohr  in  den  Hals  der  mit  Jodkaliumlösung  **)  zu 
'i  aogefullten  Retorte,  welche  ungefähr  160  CC.  fasst  und  an  deren 
Wse  zwei  kleine,  vor  der  Lampe  geblasene  Erweiterungen  angebracht 
und,  TOD  denen  die  untere  zur  Aufnahme  der  bei  dem  Versuch  empor- 
r^preasten  Flüssigkeit,  die  obere  zur  weiteren  Sicherstellung  gegen  Her- 
iQsspritzen  dient.  Man  erhitzt  nunmehr  das  Kölbchen  vorsichtig.  Nach 
:vei  bis  drei  Minuten  langem  Kochen  ist  alles  Chlor  übergegangen  und 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  279.  -r  **)  1  Thl.  reines  (jodaäurefreies) 
MUliam  in  10  Thin.  Wasser.  Die  Flüssigkeit  darf,  anmittelbar  nach  Znsatz  von 
»'23iare,  keine  Bräunung  zeigen. 
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durch  sein  Aeqaivalent  freien  Jods  in  der  Jodkali amlösung  ersetzt.  So- 
bald das  Kochen  beendigt  ist,  fasst  man  das  KauUchukrohr  c  mit  der 
linken  Hand  und  hebt,  während  man  die  Lampe  mit  der  Rechten  stets 
unter  dem  Kölbchen  hält,  a  so  weit  aus  der  Retorte,  dass  die  gekrümmte 
Spitze  sich  in  der  Kugel  h  befindet.  Jetzt  nimmt  man  erst  die  Lampe, 
dann  das  Kölbchen  weg,  taucht  die  Retorte  in  kaltes  Wasser,  um  sie  ab- 
zukühlen, schwenkt  die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  hin  und  her,  damit 
sich  alles  ausgeschiedene  Jod  in  der  überschüssigen  Losung  des  Jodka- 
li ums  auflöst,  giesst  nach  völligem  Abkühlen  die  Flüssigkeit  in  ein  Becher- 
glas, spült  die  Retorte  nach  und  verfährt  nach  §.  146.  Die  Methode  gibt 
sehr  befriedigende  Resultate.  —  Der  oben  empfohlene  Apparat  bietet  dem 
von  BuuHen  angewandten  und  empfohlenen  gegenüber  einige  kleine  Mo- 
dificationen,  die  mir  zweckmässig  erschienen  sind.  Bunsen's  Entwicke- 
lungsröhre  hat  keine  Kugel  und  ist  unten  entweder  durch  ein  Glas-  oder 
Kautschuk  Ventil  geschlossen,  welches  dem  Gase  den  Austritt,  der  Flüssig- 
keit aber  nicht  das  Eintreten  in  die  Röhre  gestattet,  —  seine  Retorte  hat 
nur  eine  Kugel  am  Halse. 

Man  erkennt,  dass  diese  Methode  der  Chromsäurebestimroung  einfach 
darauf  beruht,  dass  man  die  Chlormenge  bestimmt,  welche  sich  beim 
Kochen  der  chromsauren  Verbindung  mit  starker  Salzsäure  entwickelt,  und 
es  liegt  auf  der  Hand,  dass  man  statt  der  angegebenen  Bunse naschen 
Methode  zur  Bestimmung  des  freien  Chlors  auch  die  Fr.  Moh rasche 
wählen  kann,  welche  §.142  beschrieben  ist. 


II.     Trennung  der  Chromsäure  von  den  Basen. 

a.  Der  ersten  Gruppe: 

a.     Man  reducirt  die  Chromsäure   nach  I.  und  trennt  Chromoxvd 
und  Alkalien  nach  §.  155. 

ß.  Man  mengt  das  chromsaure  Kali  oder  Natron  mit  etwa  2  Thln. 
trockenem  Salmiakpulver  und  erhitzt  das  Gemenge  vorsichtig.  Itn  Rück- 
stande bleiben  die  Chlormetalle  der  Alkalien  und  Chromoxyd,  welche 
durch  Wasser  getrennt  werden. 

y.  Chromsaures  Ammon  führt  man  durch  vorsichtiges  G^luhen  ic 
Chromoxyd  über.  Das  Ammon  bestimmt  man  in  einer  besonderen  Por-| 
tion  nach  §.  99,  3. 

b.  Der  zweiten  Gruppe: 

a.  Man  schmelzt  die  Verbindung  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Natron 
kalis.  Beim  Behandeln  mit  heissem  Wasser  bleiben  die  alkaliscben  Crdei 
im  kohlensauren  Zustande  zurück,  die  Chromsäure  kommt  aa  Alkali  si 
bunden  in  Lösung.  Erstere  können,  da  sie  Alkali  enthalten,  mckt  tten 
dezu  gewogen  werden,  letztere  bestimmt  man  nach  L  —  Das  Schmela^ 
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mit  kohlensaurem  Alkali  kanii,  wie  H.  Rose*)  gezeigt  hat,  bei  chromsau- 
rem  Baryt  (und  gewiss  anch  bei  Strontian  und  Kalk)  ersetzt  werden  dnroh 
blosses  Kochen  mit  überschüssiger  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron,  da  hierdurch  das  Salz  leicht  und  vollständig  zerlegt  wird. 

ß.  Man  löst  in  Salzsäure,  reduoirt  die  Cromsfture  nach  I.  a.  und 
trennt  Chromoxyd  "und  alkalische  Erde  nach  §.  156. 

y.  Chromsaure  Magnesia,  überhaupt  in  Wasser  lösliche  Verbindun- 
gen dpr  Chromsäure  mit  alkalischeu  Erden,  lassen  sich  auch  in  der  Weise 
leicht  zerlegen,  dass  man  die  Chromsäure  oach  I.  a.  ß,  oder  I.  b.  bestimmt 
und  im  Filtrat  die  Magnesia  vom  überschüssig  zugesetzten  Quecksilber- 
oder Bleisalz  nach  §.  162  scheidet. 

8.  Chromsauren  Baryt,  Strontian  und  Kslk  kann  man  auch  nach 
der  IL  a.  /3.  angegebenen  Methode  zerlegen,  vergl.  Bahr,  Analyse  des 
zweifach-chromsauren  Baryts,  Kalks  etc.'*''*'). 

c.    Der  driften  Gruppe: 

a.    Von  Thonerde. 

Man  fällt  aus  der  Lösung  die  Thonerde  durch  Ammon  oder  kohlen- 
saures Ammon  (§.  105),  im  Filtrat  bestimmt  man  die  Chromsäure  nach 
L  (Vergleiche  auchl§.  157.) 

ß.     Von  Chromoxyd. 


Man  bestimmt  in  einer  Portion  die  Menge  der  Chromsäure  nach 
I.  c.  oder  nach  1.  d.  a,  oder  /}.,  in  einer  zweiten  die  Gesammtmenge  des 
Chroms,  indem  man  dieselbe  entweder  durch  vorsichtiges  Glühen  mit  Sal- 
miak, oder  nach  I.  a.  in  Oxyd,  oder  aber  nach  §.  106.  2.  zuerst  ganz  in 
Chromsäure  verwandelt. 

bb.  In  manchen  Fällen  lässt  sich  die  Chromsäure  nach  I.  a.  ß.  oder 
nach  I.  b.  fallen.  Im  Filtrate  trennt  man  alsdann  Chromoxyd  und  Queck- 
BÜberoxydul,  lieziehungs weise  Bleioxyd  nach  §.  162. 

cc  Die  wasserhaltigen  Verbindungen  des  Chromoxyds  mit  der  Chrom- 
säure, wie  man  sie  durch  Fällung  einer  Chromoxydlösung  mit  einer  Lö- 
sung von  chromsaurem  Kali  etc.  bekommt,  lassen  sich  auch  in  der  Art 
analysiren,  dass  man  sie  in  einer  Kugelröhre  mit  vorgelegtem  Chlorcalcium- 
rohr  unter  Anwendung  eines  trockenen  Luftstroms  glüht  (Fig.  40  in  §.  36). 
Die  gesammte  Gewichtsabnahme  entspricht  dem  entwichenen  Sauerstoff 
und  Wasser.  Zieht  man  davon  ab  die  aus  der  Gewichtszunahme  des 
Chlorcalcinrarohres  bekannt  gewordene  Menge  des  letzteren,  so  erfährt 
man  die  Menge  des  entwichenen  Sauerstoffes  und  hat  für  3Aeq.  desselben 
2  Aeq.  Chromsäure  in  Rechnung  zu  bringen.  Die  Menge  des  Chromoxyds 
ergibt  sich,  wenn  man   von    dem   Glührückstande  die   der  gefundenen 


•)  Joum.  f.  prakt.  Chera,  66.  166.  —  ♦*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  60.  60, 


320  Vierter  Abschnitt.  —  (Gewichtsbestimmung.)  [§.  \l 

Chromsäure    entsprechende  Menge  Chromoxyd    abzieht.      Vogel  *)  und 
Storer  und  Elliot**)  bedienten  sich  dieser  Methode. 

d.  Der  vierten  Gruppe: 

a.  Man  verfahrt  wie  in  b.  a,  angegeben.  Die  Metalle  bleiben  beim 
Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  als  Oxyde  zurück.  —  Sollte  diese 
Methode  auf  Mangan  angewendet  werden»  so  müsste  man  die  Schmelzung 
in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Gas  vornehmen.  Apparate  wie 
Fig.  62  in  §.  108. 

ß.  Man  reducirt  die  Chromsäure  nach  I.  a.  und  trennt  das  Chrom- 
oxyd von  den  fraglichen  Metallen  nach  §.  160. 

e.  Der  fünften  wid  sechsteyi  Gruppe: 

a.  Man  fallt  die  mit  freier  Säure  versetzte  Lösung  entweder  ge- 
radezu, oder  nach  vorhergegangener  Reduction  der  Chromsäure  durch 
schweflige  Säure,  mit  Schwefelwasserstoff.  —  Die  Metalle  der  5.  and  6. 
Gruppe  werden  nebst  freiem  Schwefel  gefällt  (§.  115  bis  §.  127),  die 
Chromsäure  wird  reducirt.    Man  fällt  das  Oxyd  im  Filtrat  nach  I.  a. 

ß.  Chromsaures  Bleioxyd  zerlegt  man  zweckmässig  durch  Erhitzen 
mit  Salz8ä\ire  und  etwas  Alkohol,  und  Trennen  des  entstandenen  Chlor- 
bleies vom  gebildeten  Chromchlorür  durch  Alkohol  (vergl.  §.  162).  Man 
versäume'  nicht,  die  alkoholische  Lösung  mit  Schwefelsäure  zu  prüfen. 
Entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  so  ist 
derselbe  abzufiltriren,  zu  wägen  und  in  Rechnung  zu  bringen  (vergleiche 
auch  §.  130.  L  d.). 


Anhang  zur  ersten  Abtheilung. 

§.  131. 

1.     Selenige  Säure. 

Hat  man  die  selenige  Säure  in  wässeriger  oder  salzsaurer  Lösung 
(die  nöthigenfalls  von  Salpetersäure  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  be- 
freit ist),  so  fallt  man  daraus  das  Selen  durch  gasförmige  schweflige  Säure, 
oder  —  bei  Säureüberschuss  —  durch  schwefligsaures  Natron  oder 
schwefligsaures  Ammon.  Man  erhitzt  alsdann  ^I^  Stunde  zum  Kochen, 
wobei  der  anfangs  rothe  Niederschlag  schwer,  dicht  und  schwarz  wird. 
Man  prüft,  ob  durch  weitere  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  kein 
Selen  mehr  gefallt  wird,  sammelt  das  ausgeschiedene  auf  einem  gewoge- 

*)  Journ.   f.   prakt.  Chem.  77.  484.  —  *♦)  ProceediQgs  of  the  American  Aca- 
demy  Vol.  V.  198. 
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nen  Filter,  trocknet  bei  einer  100®  C.  nicht  ganz  erreichenden  Tempe- 
ratur nnd  wägt. 

Da  H.  Rose*)  nachgewiesen  hat,  dass  Salzsäure  zur  vollständigen 
Reduction  der  selenigen  Saure  nothwendige  Bedingung  ist,  so  ist  jene, 
sofern  sie  nicht  vorhanden,  zuzusetzen.  —  Das  von  dem  gefällten  Selen 
ablaufende  Filtrat  dampft  man  der  Sicherheit  wegen  bis  auf  ein  kleines 
Volumen  ein,  kocht  mit  starker  Salzsäure,  um  etwa  vorhandene  Selensäure 
zu  seleniger  Säure  zu  reduciren,  und  prüft  nochmals  mit  schwefliger 
Säure,  ob  kein  Selen  mehr  gefällt  wird. 

In  Betreff  der  Trennung  der  selenigen  Säure  von  den  Basen  sei  hier 
kurs  Folgendes  erwähnt : 

a.  Sind  die  Basen  der  Art,  dass  sie  durch  schweflige  Säure  und 
Salzsäure  nicht  verändert  werden,  so  kann  man  das  Selen  geradezu  nach 
der  eben  angegebenen  Art  fallen ;  das  Filtrat  liefert  —  mit  Schwefelsäure 
verdampft  —  die  Basis  als  Sulfat. 

b.  Von  den  Basen,  welche  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff nicht  gefallt  werden,  kann  man  die  selenige  Säure  durch  Schwefel- 
wasserstoff trennen.  Der  Niederschlag  ist,  nach  H.  Rose,  ein  Gemenge 
von  1  Aeq.  Selen  mit  2  Aeq.  Schwefel.  Trocknet  man  ihn  bei  oder  etwas 
unter  lOO^C,  so  lässt  sich  daraus  das  Gewicht  des  Selens  mit  Genauigkeit 
berechnen.  —  Sollte  aber  weiterer  Schwefel  dem  Niederschlage  beigemengt 
sein,  so  ozydirt  man  denselben  noch  feucht  mit  Salzsäure  und  ohlorsaurem 
Kali  oder  dadurch,  dass  man  ihn  mit  Kalilauge  behandelt  und  unter  gleich- 
zeitiger Erhitzung  Chlorgas  einleitet.  Die  Vorsicht  erfordert,  dass  man 
nicht  nur  das  Selen,  sondern  auch  den  Schwefel  vollständig  oxydirt,  weil 
dieser  Selen  einschliessen  kann.  Die  Selensäure  enthaltende  Lösung  wird 
erhitzt,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht,  dann  fügt  man  Salzsäure  zu 
und  erhitzt  von  Neuem.  Riecht  sie  nun  nicht  mehr  nach  Chlor,  so  fällt 
man  aus  der  nun  selenige  Säure  enthaltenden  Lösung  das  Selen  durch 
schweflige  Säure. 

c.  In  vielen  selenigsauren  oder  selensauren  Salzen  lässt  sich  das  Selen 
auch  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  es  erst  in  Selencyankalium  über- 
fuhrt und  dessen  wässerige  Lösung   mit  Salzsäure  fallt  (Oppenheim**). 
Man  mischt  zu  dem  Ende  das  betreffende  Salz  mit  der  sieben*  bis  acht- 
fachen Menge  gewöhnlichen  (cyansäurehaltigen)  Cyankaliums  in  einem  lang- 
halsigen  Glaskolben  oder  auch  in  einem  Porzellantiegel,  überdeckt  das  Ge- 
menge noch  mit  etwas  Cyankalium,  schmelzt  im  Wasserstoffstrome  und  sorgt., 
dass  auch  beim  Erkalten  keine  atmosphärische  Luft  einwirkt.  Die  Schmelz- 
temperatur halte  man  so  niedrig,  dass   das  Glas  oder  Porzellan  nicht  an- 
gegriffen wird.     Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  die  braune  Schmelze 
mit  Wasser,  filtrirt  die  farblose  Lösung,  wenn  ein  unlöslicher  Rückstand 
bleibt,  sorgt  durch  Auswaschen  desselben  oder  Zngiessen  von  Wasser,  dass 
die  Flüssigkeit  etwas,  aber  nicht  zu  sehr,  verdünnt  werde,   erhitzt  län- 


*)  25eitschrift  f.  analyt.  Chem.  I.  73.   —   ♦♦)  Journ.  f.  prakt,  Cliem.  71.  280. 
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gere  Zeit  zum  Kochen  (um  eine  kleine  Menge  in  der  Schmelze  enthaltenen 
Selenkaliums  durch  die  Einwirkung  des  überschüssigen  Gyankaliums  noch 
in  Selencyankalium  überzuführen),  lässt  erkalten,  übersattigt  mit  Salzsäure 
und  erhitzt  wieder  einige  Zeit  hindurch.  Nach  12  bis  24  Stunden  hat  sich 
alles  Selen  ausgeschieden ;  man  filtrirt  es  ab,  trocknet  bei  100 ^C.  und  wägt. 
Die  bei  diesem  Verfahren  erhaltenen  Resultate  sind  genau  (H.  Rose*)* 
Ballt  sich  das  Selen  beim  Erhitzen  zusammen,  so  kann  es  Salze  ein- 
schliessen.  Man  löst  es  in  solchen  Fällen  zur  Controle  in  Salpetersäure 
und  fällt  nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch  schweflige  Säure.  —  In  der 
vom  Selen  -  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  ist  in  der  Regel  kein 
Selen  mehr  enthalten ;  die  Vorsicht  erheischt  jedoch,  dass  man  sich  hier- 
von durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure  überzeugt. 

d.  Von  vielen  Basen  kann  man  die  selenige  (und  die  Selensäure) 
auch  in  der  Weise  trennen,  dass  man  die  Verbindung  mit  2  Thln.  kohlen- 
saurem Natron  und  1  Thl.  Salpeter  zusammenschmelzt,  die  Masse  mit 
Wasser  auskocht,  das  Filtrat  (wenn  erforderlich)  mit  Kohlensäure  sättigt, 
um  es  von  einem  etwaigen  Bleigehalte  zu  befreien,  dann  mit  Salzsäure 
im  Ueberschuss  einkocht  (um  die  Selensäure  zu  reduciren  und  die  Sal- 
petersäure zu  verjagen)  und  endlich  mit  schwefliger  Säure  föUt. 

Ist  das  nach  einer  oder  der  andern  Art  abgeschiedene  Selen  rein, 
so  muss  es  sich  —  in  einer  Glasröhre  erhitzt  —  ohne  Rückstand  ver- 
flüchtigen« 

2.     Schweflige  Säure. 

Hat  man  freie  schweflige  Säure   in  einer  wässerigen  Flüssi^^keit  zu 
bestimmen,  welche  auch  andere  Säuren  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Essig- 
säure) enthalten  kann,  so  verdünnt  man  eine  abgewogene  Menge  mit  völlig 
Inftifreiem  (d.  h.  längere  Zeit  ausgekochtem  und  bei  Luftabschluss  erkal- 
teten) Wasser,    bis  ihr  Gehalt  an  schwefliger  Säure  nicht  mehr  als  0,05 
Gewichtsprocente  beträgt,  fügt  etwas  Stärkekleister  zu,  dann  Jodlosung 
von  bekanntem  Gehalt,  bis  zum  Eintreten  der  Jodamylumreaction.      Da 
unter  diesen  Umständen  die  Reaction  sicher  nach  dem  Schema  J  -t^  ^^^ 
4"  SO2  =  HJ  +  SO3  erfolgt  (Bunsen),   so  entspricht  1  Aeq.  zugesetz- 
tes Jod  einem  Aeq.   schwefliger  Säure.     Wegen  des  Näheren   vergleiche 
§.  146.  —  Sollen    in   Wasser  oder  Säuren   lösliche    schwefligsaure  Salze 
untersucht  werden,  so  übergiesst  man   sie  mit  so  viel  luftfreiem  Wasser, 
dass  der  oben  angegebene  Verdünnungsgrad  erreicht  wird,  fügt  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  hinzu  bis  zum  Vorwalten  und  titrirt  dann    wie  an- 
gegeben.     Bei    diesen   Bestimmungsmethoden    ist    die  grösste    Sorgfalt 
darauf  zu  verwenden,  dass  das  zum  Verdünnen  verwandte  Wasser  Infl- 
frei  sei. 

Will  man  die  schweflige  Säure  gewichtsanalytisch  bestimmen,  so  fuhrt 
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man  sie  in  Schwefelsäure  über  und  fallt  diese  mit  Baryt  nach  §.  132. 
Diese  Methode  ist  namentlich  dann  sehr  anwendbar,  wenn  man  schweflig- 
saure  Salze  zu  untersuchen  hat,  die  von  Schwefelsäure  ganz  frei  sind.  Die 
Ueberfuhrung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure  geschieht  auf  nassem 
Wege  am  besten  durch  Chlor,  wobei  man ,  sobald  die  Flüssigkeit  mit 
letzterem  gesättigt  ist,  erwärmt,  —  auf  trocknem  Wege  durch  Erhitzen 
des  Salzes  mit  4  Theilen  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  kohlen- 
saurem Natron  und  Salpeter  in  einem  Platintiegel. 

3.     Unterschweflige  Säure. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  die  schweflige  Säure,  kaun   auch  die  unter« 
schweflige  Säure  durch  Jod  bestimmt  werden,  wenn  man  sie  in  Form  lös- 
licher Salze  hat.     Die  Reaction  erfolgt  nach  dem  Schema  2  (Na  0,8302) 
4- J  =  NaOjS4  05  4~^&J*     Man  löst  das  zu  untersuchende  Salz  in  einer 
reichlichen  Menge  Wasser,  setzt  Stärkekleister  hinzu  und  titrirt  dann  mit 
Jodlösung  bis  zum  Eintreten  der  blauen  Farbe.     Dass  das  so  gewonnene 
Resultat  nur  dann  richtig  ist,  wenn  keine  sonstigen  auf  Jod  einwirken* 
den  Stofle  zugegen  sind,  ist  selbstverständlich.     Die    Resultate  ändern 
nch  bei  verdünnten  Flüssigkeiten  nicht,  wenn  man  solche  vor  dem  Zusatz 
der  Jodlösnng  ansäuert,  vorausgesetzt,  dass  man  so  rasch  titrirt,  dass  die 
freie  unterschweflige  Säure  nicht  Zeit  behält,  sich  in  Schwefel  und  schwef- 
lige Säure  zu   zersetzen  (Fr.  Mohr*).     Will  man  den  Schwefel  unter* 
>^hwefiigsanrer  Salze  in  Schwefelsäure  überführen  und  ihn  auf  diesem 
Wege  bestimmen,  so  verfährt  man  so,  wie  unter  gleichen  Umständen  bei 
schwefligsauren  Verbindungen. 

4.     Jodsäure. 

Die  Bestimmung  der  Jodsäure  lässt  sich  auf  folgende  Weise  leicht 
bewerkstelligen.  Man  destillirt  die  freie  oder  an  eine  Basis  gebundene 
Säure  mit  einem  Ueberschuss  reiner  rauchender  Salzsäure  in  dem  bei 
Chromsäure  (§.  130.d./3.)  beschriebenen  Apparate,  fängt  das  entweichende 
Chlor  in  Jodkalinmlösung  auf  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod  wie 
an  dem  angeführten  Orte  angegeben.  Da  1  Aeq.  Jodsäure  4  Aeq.  Chlor, 
also  auch  4  Aeq.  Jod  in  Freiheit  setzt,  so  hat  man  für  50*8  Jod  167 
Jodsaare  in  Rechnung  zu  bringen.  Die  Zersetzung  der  Jodsäure  durch  Salz- 
säure erfolgt  nach  dem  Schema:  JO5  +  5HC1  =  JCl  +  6 HO  +  4  Gl 
(Bansen**). 


*)  Uhrbuch    der  Titrirmethode,  Nachtrage  S.  384.  —  *♦)  Annal.  d.  Chem.  u. 
l'liarm.  86.  285. 
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Zweite  Abtbeilung 
der  ersten   Gruppe  der   Säuren. 

Schwefelsäure,  (Kieselfluorwasserstoff säure). 

§.  132. 
Schwefelsäure. 

Bestimmung. 

Die  Schwefelsäure  wird  in  der  Regel  als  schwefelsaurer  Barpt  auf 
gewichtsanalytischem  Wege  bestimmt ,  doch  lassen  sich  auch  auf  die  Un- 
löslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  (und  Bleioxyds)  gegründete  maass- 
analytische Methoden  anwenden. 

1.  Gewichtsanalytische  Bestimmung. 

Man  setzt  zu  der  hinlänglich  verdünnten  Lösung,  wenn  nöthig,  etwas 
Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction,  erhitzt  fast  zum  Sieden,  fügt  Chlor- 
baryum  in  geringem  Ueberschuss  hinzu  und  verfahrt  alsdann  nach  §.101. 
1.  a.     Das  Auswaschen  geschieht  am  besten  zuerst  durch  Decantation.  - 
Enthielt  die  Lösung  Salpetersäure,  so  schlägt  sich  mit  dem  schwefelsauren 
Baryt  leicht  etwas  salpetersäurer  Baryt  nieder,  welcher  nur  durch  fort- 
gesetztes Auswaschen  mit  heissem  Wasser  entfernt  werden  kann,  worauf 
wohl  Rücksicht  zu  nehmen.     Unter  allen  Umständen  setze  man  das  Aus- 
waschen so  lange  fort,  bis  das  letztablaufende  Waschwasser  durch  Schwefel* 
säure  nicht  im  mindesten  mehr  getrübt  wird.     Für  genaue  Analysen  em- 
pfehle ich  noch  folgendes  Verfahren.     Nachdem  der  Niederschlag  nach 
§.53  geglüht  und  gewogen  ist,  tröpfle   man  einige   Tropfen  Salzsanre 
darauf  und  iHge  sodann  heisses  Wasser  zu,   rühre  mit  einem  ganz  dün- 
nen Glasstäbchen  (oder  Platindraht)  wohl  um,  spüle  dieses  ab  und  erwärme 
eine  Zeit  lang  gelinde.     Man  giesst  jetzt  die  fast  klare  Flüssigkeit  durch 
ein  kleines  Filter  ab  und  prüft  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure.     Entßtebt 
hierdurch  Trübung  oder  Niederschlag,   ein  Zeichen,  dass  dem  schwefel- 
sauren Baryt  ein  anderweitiges  Barytsalz  anhaftete,  so  wiederholt  man 
das  Auswüschen   des  Rückstandes  mit  heissem   Wasser,  bis   das  Wasch- 
wasser durch  Schwefelsäure  nicht  weiter  getrübt  wird.      Man   trocknet 
nunmehr  den  im  Tiegel  befindlichen  Niederschlag,  sowie  das  kleine  Filter,, 
verbrennt  dies   auf  dem   Deckel,  glüht  zuletzt  den    ganzen    Tiegel  unl 
wägt.     Hat  man  die  Schwefelsäure  aus  einer  viel  Salpetersäure  oder  viel 
Alkalisalze   enthaltenden  Lösung  gefällt,  so  ist  das  angegebene  Reini* 
gungsverfahren  des  schwefelsauren  Baryts  nicht  bloss   anzurathen,  son^ 
dem  absolut  nothwendig,  weil  in  dem  Falle  dem   schwefelBanren  Barrt 
leicht  1  Procent  und  mehr  salpetersaurer  Baryt   oder  Alkalisalz  anhaf' 
tet.  —  Die  Resultate  fallen  nicht  immer  so  genau   aas,  als  wjait  frühei 
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annahm.  Aus  sehr  sauren  Lösungen  erhält  man  etwas  zu  wenig  Nieder- 
Bchlag,  weil  eine  geringe  Menge  schwefelsaurer  Baryt  gelöst  hleibt,  — 
aas  sehr  salzhaltigen  Lösungen  meist  etwas  zu  viel,  weil  dann  der  Nieder* 
schlag  nur  schwer  ganz  rein  zu  erhalten  ist. 

2.  Maassanalytische  Bestimmung, 

a.  Nach  Carl  Mohr*).  Man  stellt  sich  eine  Barytsalzlösung  von 
bekanntem  Gehalte  dar,  indem  man  1  Aeq.  reines  krystallisirtes  Chlor- 
baryum  (BaCl  -|-  2  aq.),  d.  h.  121,96  Grm.  zu  einem  Liter  löst.  Von  dieser 
setzt  man  der  auf  Schwefelsäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  welche  —  wenn 
Me  viel  freie  Säure  enthalten  sollte  —  zuvor  mit  reinem  kohlensauren 
Natron  fast  neutral  gemacht  wird,  eine  abgemessene  Menge,  und  zwar  am 
besten  eine  runde  Zahl  von  Cubikcentimetem,  zu,  so  zwar,  dass  die  Baryt- 
lösnng  mehr  als  hinreicht,  um  die  Schwefelsäure  zu  fallen,  doch  aber  in 
keinem  zu  grossen  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Nach  längerer  Digestion 
in  der  Wärme  fallt  man  —  ohne  vorher  zu  filtriren  —  den  Ueberschuss 
des  Gblorbarynms  mit  kohlensaui'em  und  etwas  reinem  Ammon,  filtrirt  den 
aus  schwefelsaurem  und  kohlensaurem  Baryt  bestehenden  Niederschlag  ab, 
wäscht  ihn  aas,  bis  das  Filtrat  auf  empfindliches  rothes  Lackmuspapier 
nicht  mehr  reagirt  und  bestimmt  alsdann  den  im  Niederschlag  enthaltenen 
kohlensauren  Baryt  alkalimetrisch  nach  der  §.  223  beschriebenen  Methode. 
Zieht  man  die  Menge  des  im  kohlensauren  Zustande  gefundenen  Baryts 
von  der  ab,  welche  dem  zugesetzten  Chlorbaryum  entspricht,  so  erhält 
man  die  der  vorhandenen  Schwefelsäure  äquivalente  Menge  Baryt.  —  An- 
genommen, man  hätte  zu  einer  Flüssigkeit  gesetzt 

10  CC.  Chlorbaryumlösung  ==  0,765  BaO 
und  zuletzt  gefunden 

0,300  kohlensauren  Baryt  =  0,233     „ 

80  ergibt  die  Menge  des  Restes  0,532  BaO 

die  Quantität  der  Schwefelsäure  nach  dem  Ansätze 

76,5  :  40  =  0,532  :  x  .  —  x  =  0,278  SO3. 
Diese  Rechnung  vereinfacht  sich  bedeutend,  wenn  man  sich,  wie  dies 
>i.  223  angegeben,  bei  der  Bestimmung  des  kohlensauren  Baryts  einer 
Xormal-Aequivalentlösung  bedient,  d.  h.  einer  solchen,  von  der  im  Liter 
genau  1  Aeq.  Salpetersäure  enthalten  ist;  denn  von  dieser  gebraucht  man 
ein  gleiches  Volumen,  wie  von  der  Normalchlorbaryumlösung,  um  den  aus 
letzterer  gefällten  kohlensauren  Baryt  zu  neutralisiren,  wenn  keine  Schwefel- 
säure vorhanden  ist;  —  ist  degegen  solche  vorhanden,  so  gebraucht  man 
weniger,  und  zwar  ist  die  so  entstehende  Differenz  der  Ausdruck  für  die 
voihandene  Schwefelsäure. 

Bei  obigem  Beispiel  wurden  zur  Sättigung  des  entstandenen  kohlen- 
sauren Baryta  verbraucht  3,04  CO.,  diese  abgezogen  von  10  CO.  bleiben 
6.96  CC. 
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1000  :  40  =  6,96  :  x  .  —  x  =  0,278808. 
Die  Resultate  dieser  Methode  sind  ganz  befriedigend ,  wenn  die  Lösung 
nicht  zu  viel  freie  Säure  enthält;  ist  dies  der  Fall,  so  bleibt  durch  Ver- 
mittelung  des  Ammonsalzes  kohlensaurer  Baryt  in  Lösung  und  man  er- 
hält dann  die  Schwefelsäure  etwas  zu  hoch.  Dass  die  Methode  bei  An- 
wesenheit von  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  überhaupt  von  Säuren,  die  in 
neutraler  Lösung  Barytsalze  fällen,  unbrauchbar  ist,  versteht  sich  von 
selbst. 

b.  Nach  R.  Wildenstein  (ei-stes  Verfahren*).  Das  Princip  der 
Methode  besteht  darin,  die  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryums  zu  fallen 
und  den  Ueberschuss  des  zugesetzten  Baryts,  falls  die  Lösung  eine  neu- 
trale, direct,  falls  sie  sauer,  nach  vorherigem  Zusatz  von  kohlensäurefreiem 
Ammon  bis  zum  schwachen  Vorwalten,  durch  neutrales  chromsaures  Kali 
zurückzutitriren.     Man  stelle  sich  dar: 

1.  eine  Chlorbaryumlösung,  von  der  1  CC.  0,02  Schwefelsäure  entspricht 
[durch  Auflösen  von  61  Grm.  reinem  krystallisirten  Chlorbaryam 
(BaCl  4*  2aq.)  zu  1  Liter  bereitet],  — 

2.  eine  Lösung  von  reinem  neutralen  chromsanren  Kali,  von  der  2  CC. 
1  CC.  der  Chlorbaryumlösung  ausfällen  (durch  Auflösen  von  18,45 
Grm.  saurem  chromsanren  Kali,  Zusetzen  von  etwas  Ammon  bis  die 
rothgelbe  Farbe  in  Blassgelb  übergegangen  und  Verdünnen  za  1  Liter 
bereitet), 

und  prüfe  zunächst,  ob  die  Beziehung  der  beiden  Lösungen  zu  einander 
die  richtige  ist.  Zu  dem  Ende  messe  man  10  CC.  der  Chlorbaryumlösang 
ab,  verdünne   init  etwa   50  CC.  Wasser,  erhitze  zum  Sieden   und   fuge 
20,4  CC.  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis  zu.    Die  über  dem  sich  rasch 
absetzenden  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  muss  gelblich  erscheinen. 
Fügt  man  nun  aus  der  Bürette  tropfenweise  von  der  Chlorbaryumlösiuig 
zu,  so  muss  man  von  dieser  0,2  CC.  gebrauchen,  so  dass  also  im  Ganzen  1 0«2  CC. 
Chlorbaryumlösung  20,4  CC.  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis  entsprechen. 
Zum  Bebufe  der  Schwefelsäurebiestimmung  bringt  man  die  za  prüfende 
Substanz,  gelöst  in  etwa  50  CC.  Wasser,  in  eine  Kochflasche  von  vielleicht 
200  CC.  Inhalt,  erhitzt  zum  Sieden  und  lässt  von  der  Chlorbaryumlösung 
zulaufen,  bis  volle  Sicherheit  vorhanden,    dass  alle  Schwefelsäure   ^^fallt 
ist,  jedoch  unter  Vermeidung  eines  zu  grossen  üeberschusses.      Man   er- 
hitzt ^/s  bis  1  Minute  zum  Sieden   und  neutralisirt  bei  saurer   Reaction 
mit  kohlen  säurefreiem   Ammon,  dann  fügt  man  zu  der  heissen  Flössi^* 
keit,  gleichgültig,  ob  solche  trübe  ist  oder  nicht,  von   der  Lösung  des 
chromsauren  Kalis  in  Quantitäten  von  je  0,5  CC.      Die  Flüssigkeit   klärt 
sich  nunmehr  beim  Umschwenken  rasch,  so  dass  man  an  der  eintretenden 
Gelbfärbung  derselben  leicht  ersehen   kann,  wann  das  chromsaore  Kali 
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anfangt  vorsuwalten.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  fügt  man  langsam 
und  tropfenweise  Chlorbaryumlösang  zu,  bis  wieder  gänzliche  Entfärbung 
eingetreten  ist,  wozu  meistens  nur  einige  Tropfen,  im  höchsten  Falle 
0,4  GC,  erforderlich  sind.  Man  zieht  schliesslich  die  verbrauchten  CO. 
der  Lösung  des  chromsauren  Kalis,  getheilt  durch  2,  ab  von  den  im  Gan- 
zen verbrauchten  CG.  der  Ghlorbäryumlösung  und  berechnet  aus  dem 
bleibenden  Reste  derselben  die  Menge  der  Schwefelsäure. 

Die  zahlreichen  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Beleganalysen  ga- 
ben Resultate,  welche  als  für  technische  Zwecke  befriedigende  bezeichnet 
werden  können. 

c  Nach  R.  Wildeustein  (zweites  Verfahren  *).  Von  allen  Grund- 
lagen maassanalytischer  Sohwefelsäurebestimmung  ist  die  einfachste  und 
der  allgemeinsten  Anwendung  fabige  die,  dass  man  zu  der  sauren,  Salz- 
säure enthaltenden  Lösung  titrirte  Ghlorbaryumlösnng  tröpfelt,  bis  eben 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  und  aus  der  verbrauchten  Menge  der 
Chlorbarynmlösung  die  der  Schwefelsäure  berechnet.  Da  aber  das  Ende 
der  Ansfallung  nur  schwierig  und  nach  vielen  Versuchen  zu  treffen  ist, 
so  fand  diese  Methode  nur  eine  sehr  beschränkte  Anwendung. 

Wildenstein  hat  dieser  Methode  eine  praktische  Form  gegeben, 
welche   es  ermöglicht,  in  einer  halben  Stunde  etwa  eine  Analyse  zu  be- 
endigen und  dabei  befriedigende  Resultate  zu  erhalten.  Er  bedient  sich 
des  in  Fig.  67  abgebildeten  Apparates«    A  ist  eine  Flasche  von  weissem 
Fiff.  67.  Glase,   deren  Boden  man  abgesprengt  hat,  von 

900  bis  950  CG.  Inhalt,  B  eine  Trichterröhre 
von  starken  Wandungen  und  mit  glockenformi- 
-K  gem  Trichter,  so  umgebogen  wie  aus  der  Figur 

h  zu  ersehen,  unten  mit  einem  Stückchen  Eaut- 

schukschlauch  nebst  Schrauben- Quetschhahn  und 
nicht     ausgezogenem      Ablaufröhrchen     verse- 
hen.      Die   Länge   von   c  bis  d  betrage  etwa 
71/2  bis  8,  und  von  d  bis  e  etwa  12  Gentimeter. 
Die  Oeflnung  der  Trichterglocke/,  welche  zweck- 
mässig einen  Durchmesser  von  2,5  bis  3  Gentim. 
hat,  wird  vor  der  Zusammensetzung  des  Appa- 
rates aaf  folgende  Art  überbunden:    Man  nimmt  ein  ungefähr  6  Gentim. 
im   Quadrat   grosses  Stückchen   feinen  neuen,  von  Schwefelsäure  freien 
Baumwollenstoff,  Mull  oder  Mousselin,  legt  hierauf  zwei  gleichgrosse  Ab- 
schnitte  schwedisches  Filtrirpapier ,  dann  wieder  ein  Stückchen  Baum- 
wollenstoff von  derselben  Grösse  und  überbindet  hiermit  vorsichtig  und 
ohne  das  .Filtrirpapier  zu  verletzen,  die  Oeffnung  /  mittelst  eines  starken 
leinenen   Bindfadens,  den  man  einigemal  über  Wachs  gezogen  hat.     Das 
Ueberstehende  wird  rund  herum  gleichmässig  abgeschnitten.  Man  hat  nun 
ein  kleines  Hebei'filtrum ,  welches  gestattet  von  einer  in  A  enthaltenen. 


*)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  I.  432. 
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durcb  Bchwefeleaureu  Baryt  triibtin  FlüsBigkeit  eine  Portion  üai  und  rer* 
hältnisemäBsig'  rasch  abzufiltriren. 

Da  beim  allmählichen  Zosatae  ron  Chlorbarjum  zur  verdünnten  enureu 
LSsnng  einee  Bohwefelsauren  Salzes  ein  Punkt  eintritt,  vergleichbar  dem 
nentralen  Punkte  bei  der  Fällung  von  Silberlöaung  durch  Chlornatrium 
(b.  S.  252),  d.  b.  ein  Moment,  bei  welchem  eine  abfiltrirte  Probe  sowohl 
durch  Scbwefebäure  als  auch  durch  Chlurbarjum  nachVerlauf  einiger  Mi- 
nuten getrübt  wird,  so  muss  man  entweder  nach  dem  Gruudsatse  ver- 
fahren, welcher  bei  der  Silb erbestimm ung  empfohlen  ist,  d.  h.  man  muss 
nicht  von  dem  Gehalte  der  Ghlorbarynmlösnng  ausgehen,  sondern  von 
ihrem  W.irkungswertbe,  den  man  festeteilt,  indem  man  von  ihr  zu 
bekannten  Mengen  scbwefet saurer  Salze  zufügt,  bis  factisch  keine 
weitere  Fällung  mehr  eintritt,  —  oder  man  muas,  wie  dies  vonWilden- 
stein  empfohlen  wird,  den  Funkt  als  den  Endpunkt  der  Ansfällung  an- 
nehmen, bei  welchem  Chlorbaryum  in  dem  klaren  Filtrate  nach  Ablauf  von 
2  Minuten  keine  deutlich  sichtbare  Trübung  mehr  erzeugt. 

Die  Cblorbaryumlüsung  wird  bereitet  wie  in  b.,  so  dass  ICC.  0,02 
Schwefelsäure  entspricht. 

Das  Verfahren  ist  folgendes: 

Nachdem  man   die  LfiBung  des  zu  prüfenden  schwefelsauren  Salses 
(von  dem  man  3  bis  4  Grm.  verwendet)  vorbereitet  hat,  füllt  man  A  mit  recht 
warmem  Wasser,  dflnet  den  Quetechbahn  mitteht  seiner  Schraube  oder 
pj„  gg_  mit  Hülfe  eines  eingeklemmten  Glasstäbchene  and 

wartet,  bis  sich  der  Heber  B  mit  Wasser  gan« 
gefüllt  hat.  Läuft  das  Wasser  in  der  Röbre  cf 
hernnter,  ohne  diese  ganz  zu  füllen,  so  braucht 
man  nur  den  Quetschhahn  einige  Mal  nach  ein- 
ander zu  schliessen  und  zu  Offnen ,  um  diesem 
Uebelstande  zu  begegnen.  (Ein  Saugen  an  e 
oder  ein  Füllen  des  Hebers  mit  derSpritzflaacbe 
von  e  aus  führt  zu  unvermeidlicher  Terletsoug 
des  Filters  und  ist  somit  unzulässig.)  Han 
scblieest  jetzt  den  Qnetscbhahn,  gieest  das  warne 
Wasser  aus ,  ersetzt  es  durch  etwa  400  OC. 
siedendes,  fügt  die  bereit  stehende  Lösung  des 
schwefelsauren  Satzes  zu,  sowie  eine  geeignete 
Menge  Salzsäure,  wenn  hiervon  noch  erforderlich,  und  lässt  nun  Chloi^ 
baryumlöBung  zufliessen,  anfangs  in  grösseren  Portionen,  zuletzt  je  '\ 
bis  '/}  GC.  Vor  jedem  erneuerten  Zusätze  von  Chlorbaryum  ßfftiet  man 
den  Quetschhabn  und  läset  in  ein  Bechergläscben  etwas  mehr  eiatrdp- 
feln,  als  dem  vorher  ermittelten  und  auf  dem  Becherglase  durch  einen 
Diamantstrieb  bezeichneten  Inhalte  des  Hebers  entspricht,  scbliesst  den 
Quetschhahn  und  gieest  dieses  Filtrat  wieder  ohne  Verlust  in  A.  (Da 
das  Bechergl&Bcben  immer  wieder  zu  demselben  Zwecke  dientt  ist  ein  Nach- 
spülen desselben  mit  Wasser  nicht    nothwendig.)     Mas    l&sat  jetzt   ein 
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Proberöhrchen  zu  ^14  his   ^3   voll  laufen,  f&gt  zu  dem  klaren  Fil träte 

2  Tropfen  Ghlorbaryumlösung  aus  der  Bürette  und   schüttelt  um.     So 

lange  sich  noch  ein  Niederschlag  oder  eine  Trübung  zeigt,  fügt  man  die 

Probe  wieder  zur  Hauptmasse.     Zeigt  die  letzte  Probe  nach  Verlauf  von 

ganaa  zwei  Minuten  keine  deutlich  sichtbare  Trübung,  so  ist  der  Versuch . 

beendigt     Die  zur    letzten  Prüfung  verwandten  Tropfen  Ghlorbaryum- 

losnng  kommen  natürlich  bei  der  Berechnung  nicht  in  Betracht.    Der 

kleine  Fehler,  der  dadurch  entstehen  muss,  dass  die  im  Heber  befindliche 

geringe  Menge  Flüssigkeit  bei  je  erneutem  Zusatz  von  Chlor baryum  sich 

ausser  Wirkung  befindet,  ist  auf  das  Resultat  nicht  von  merklichem  Ein- 

floBs,  da  die   Verschiedenartigkeit  der  Flüssigkeiten  in  und  ausser  dem 

Heber  zuletzt   nur  eine  höchst   geringe   ist.     Während  der  Arbeit  darf 

beim  Umrühren  das  Filtrum  nicht  verletzt  werden.  —  Sollte  man  den 

Pankt  aus  Versehen  überschritten  haben,  so  bringe  man  1  CG.  der  Chlor- 

baiTUfflidsang  gleichwerthige  verdünnte  Schwefelsaure  in  A  und  suche 

den  Endpunkt  von  Neuem  zu  treffen.     Von  den  verbrauchten  CC.  Chlor- 

bvTomlösung  ist  dann  1  CC.  abzuziehen. 

Die  von  Wildenstein  mitgetheilten  Beleganalysen  sind  von  für 
teehmsche  Zwecke  genügender  Genauigkeit.  Auch  in  meinem  Laborato- 
riom  angestellte  Versuche  waren  recht  befriedigend. 

d.  Die  auf  Ausfällung  der  Schwefelsäure  durch  titrirte  Bleilösung 
beruhenden  Methoden  sind  —  weil  Anwesenheit  von  Chlormetallen  oder 
von  Salzsäure  störend  einwirkt  —  nur  von  beschränkter  Anwendbarkeit, 
weghalb  ich  es  unterlasse,  das  in  der  4.  Auflage  darüber  Mitgetheilte 
hier  nochmals  aufzuführen. 


n.    Trennung  der  Schwefelsäure  von  den  Basen. 

a.  Von  dencfi,  mit  icelchen  sie  in  Wasser  oder  Salzsäure  lösliche 
Verbindungen  Mldet, 

Man  fallt  die  Schwefelsäure  nach  I.  und  bestimmt  im  Filtrat,  wel- 
ches neben  den  Chlorverbindungen  der  mit  der  Schwefelsäure  verbunden 
K^ewesenen  Basen  überschüssiges  Chlorbaryam  enthält,  die  fraglichen  Ba- 
en  nach  den  Methoden,  die  im  fünften  Abschnitte  als  zur  Trennung  der- 
elben  vom  Baryt  dienend  angeführt  sind. 

b.  Von  deneny  mit  welchen  sie  in  Wasser  oder  SaUsäure  unlösliche 
oder  schwer  lösliche  Verbindungen  bildet 

a.  Von  Baryt  y  Strontian  tmd  Kalk,  Man  schmelzt  die  höchst  fein 
epnlverte  Verbindung  im  Platintiegel  mit  5  Thln.  kohlensauren  Natron- 
lalip,  nbergiesst  den  Tiegel  sammt  seinem  Inhalte  in  einem  Becherglase 
der  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  mit  Wasser,  erhitzt  bis  zur  voll- 
Cändigen  Auflösung  der  schwefelsauren  und  kohlensauren  Alkalien,  fil- 
"irt  noch  heiss  von    den  ungelöst  bleibenden  kohlensauren  Erden  ab, 
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wäscht  diese  mit  Wasser  vollkommen  aus,  dem  man  ein  wenig  AmmoD 
und  kohlensaures  Ammon  zugesetzt  hat,  und  bestimmt  sie  nach  §.  101  bis 
1 03.  Sind  sie  gut  ausgewaschen  worden,  so  ist  ein  directes  Glühen  und 
Wägen  der  Niederschläge  vollkommen  zulässig.  Im  Filtrate  fallt  man 
die  Schwefelsäure  nach  I.  —  Schwefelsaui'er  Kalk  und  schwefelsaurer 
Strontian  können  im  fein  gepulverten  Zustande  auch  durch  Kochen  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  weniger  gut  von  kohlenBanrem  !^a- 
tron ,  vollständig  zerlegt  werden ;  bei  schwefelsaurem  Baryt  gelingt  dicf 
zwar  auch,  aber  weit  schwieriger  und  nur  wenn  man  nach  Abgiessen  dei 
Flüssigkeit  den  Niederschlag  wiederholt  mit  überschüssiger  Lösung  von 
kohlensaurem  Alkali  kocht  (H.  Rose*). 

ß.  Von  Bleioxyd.  Die  einfachste  Methode,  schwefelsaures  Bleioxyd 
zu  zerlegen ,  besteht  darin ,  dass  man  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Tem]^ 
ratur  mit  einer  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  di- 
gerirt.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  bestimmt  im 
Filtrat  die  Schwefelsäure  nach  I.,  den  Niederschlag  löst  man  (da  er  alkali* 
haltig  ist)  in  Salpetersäure  oder  Essigsäure  und  bestimmt  das  Blei  nacb 
'einer  der  in  §.  162  angegebenen  Methoden. 

Hat  man  Bleioxyd,  Strontian  und  Kalk  gleichzeitig  von  Schwefel- 
säure zu  trennen,  so  braucht  man  an  der  angegebenen  Methode  nichts  zu 
ändern,  ist  aber  auch  Baryt  zugegen,  und  ist  man  somit  genöthigt,  das 
Gemenge  mit  kohlensauren  Alkalien  zu  glühen  (was  am  sichersten  in 
Porzellantiegel  geschieht)  oder  mit  überschüssiger  und  erneuerter  Losonf 
derselben  zu  kochen,  so  enthält  das  alkalische  Filtrat  stets  etwas  Blei 
welches  durch  Einleiten  kohlensauren  Gases  zu  fällen  ist,  ehe  man  ab- 
filtrirt. 


Anhang  zur  zweiten  Abtheilung. 

§.  133. 

Kieselfluor  Wasserstoff  säure.  Hat  man  Kiesel£luorwa8sei*stof' 
säure  in  Lösung,  so  setzt  man  Chlorkalium  oder  Chlornatriumlösung,  daiia 
ein  der  vorhandenen  Flüssigkeit  gleiches  Volumen  starken  Alkohols  zt 
filtrirt  den  entstandenen  Niederschlag  von  Kieselfiuorkalium  oder  Kiese- 
fluornatrium  auf  einem  gewogenen  Filter  ab  und  wäscht  ihn  mit  eine 
Mischung  von  Weingeist  und  Wasser  zu  gleichen  Raumtheilen  aus.  Nad 
dem  Trocknen  bei  lOO^^C.  wird  der  Niederschlag  gewogen.  Die  abfiltrirt 
alkoholische  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Salzsäure,  verdampft  sie  tu 
Trockne  und  nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf.  BW 
ein  unlöslicher  Rückstand,  Kieselsäure,  so  ist  dies  ein  Zeichen^  dass  in  ^< 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  64,  382.  n.  65.  316. 
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antenuchien  Säure  ein  Ueberschues  von  Eieselsäare  enthalten  war.  Die 
Menge  derselben  ergibt  sich  aus  dem  Gewicht  der  abgeschiedenen  Kiesel- 
^ore.  —  Das  Eieselflnorkalium  hat  die  Formel  KFl,  SiFls,  das  Kiesel- 
flnornatriiuD  die  analoge.  Beide  sind  bei  lOO^G«  wasserfrei.  Sie  lösen 
sich  schwer  in  Wasser,  nicht  in  wässerigem  Weingeist.  —  Die  Analyse 
der  Kieselflaormetalle  bewerkstelligt  man  am  besten,  indem  man  sie  mit 
coDcenirirter  Schwefelsäore  in  Platingefiässen  erhitzt.  Fluorsilicium  und 
Fluorwasserstoff  verflüchtigen  sich,  die  Basen  bleiben  als  schwefelsaure 
Salze  zurück  und  können  —  nach  Verflüchtigung  des  Schwefelsäureüber-* 
scbasses  —  häufig  als  solche  gewogen  werden.  —  Enthalten  Kieselfluor*- 
metalle  Wasser,  so  mengt  man  sie,  nach  H.  Rose,  mit  6  Thln.  frisch  ge- 
glahten  Bleiozyds  aufs  Innigste,  überdeckt  das  in  einem  Retörtchen  be- 
fiodliche  Gemenge  mit  einer  Schicht  reinen  Bleiozyds ,  wägt  das  Betört- 
chen^  erhitzt  es  vorsichtig,  bis  zum  Zusammenschmelzen  des  Inhaltes,  ent- 
fernt den  zuletzt  noch  im  Gefasee  befindlichen  Wasserdampf  durch  Aus- 
»ogen  und  wägt  das  Retörtchen  nach  dem  Erkalten  wieder.  Die  Ge- 
Tichtsabnahme  drückt  das  entwichene  Wasser  aus.  Man  versäume  nicht, 
die  Tropfen  desselben  mit  Lackmuspapier  zu  prüfen.  Das  Resultat  ist 
nur  dann  genau,  wenn  sie  nicht  sauer  reagiren,  vergl.  Seite  64. 


Dritte    Abtheilung 
der   ersten  Gruppe  der  Säuren. 

Phosphorsäure,    Borsäure,    Oxalsäure,    Fluorwasserstoffsäure. 

§.  134. 

Phosphorsäure. 

I.  Bestimmung. 
Die  dreibasische  Phosphorsäure  lässt  sich  in  sehr  mannigfacher  Weise 
bestimmen.  Die  Formen,  in  denen  es  geschehen  kann,  sind  bereits  §.  93. 
4.  aufgezählt.  Von  der  grossen  Zahl  derselben  hebe  ich  hier  die  pyro- 
phoBphorsaure  Magnesia  und  das  phosphorsäure  Uranoxyd  her- 
vor, weil  sie  einestheils  sehi*  empfehlen s werth ,  anderentheils  in  fast  allen 
Fällen  anwendbar  sind.  Der  Bestimmung  als  pyrophosphorsaui-e  Magne- 
ts geht  häufig  eine  anderweitige  Fällung  —  namentlich  die  als  phosphor- 
i^res  Moljbdansäure-Ammon,  zuweilen  auch  als  phosphorsaures  Zinnoxyd 
xier  phosphorBanres  Quecksilberoxydul  —  voraus.  Die  übrigen  Formen,  in 
reiche  man  die  Phosphorsäure  zum  Behufs  ihrer  Bestimmung  bringen 
^^no,  liefern  zum  Theil  auch  sehr  gute  Resultate,  haben  aber  grösseren- 
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thcils  eine  beschränktere'  Anwendbarkeit.  —  Von  den  in  YorBchlag  ge- 
kommenen maassanalytischen  Bestimmungsweisen  sind  die,  welche  auf  der 
Anwendung  einer  titrirten  Uranoxyd lösung  beruhen,  die  besten. 

Von  der  Meta-  und  Pyrophosphorsaure  soll  hier  nur  erwähnt  werden, 
dass  sich  dieselben  nach  den  sogleich  anzuführenden  Methoden  nicht  be- 
stimmen lassen.     Man  führt  sie,  zum  Behuf  ihrer  Bestimmung,  am  besten 
in  dreibasische  Phosphorsäure  über.      Es  geschieht  dies  a,  auf  trockenem 
Wege,  indem  man  die  Substanz  mit  4  bis  6  Thln.  kohlensauren  Natron- 
Kalis  andauernd  schmelzt.     Diese  Methode  ist  jedoch  nur  anwendbar  bei 
den  Alkalien  und  denjenigen  meta-   oder  pyrophosphorsauren  Metalloxy- 
den,  welche  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  vollständig  ser- 
legt  werden;  demnach  gelingt  sie  z.  B.  nicht  bei  den  Verbindungen  mit 
alkalischen  Erden,  ausgenommen  bei  dem  Magnesiasalze,     ß.  Auf  nassem 
Wege.     Man  behandelt  das  Salz  längere  Zeit  mit  einer  starken  S&ore, 
am  besten  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  in  der  Wärme  {Weber,  Pogg. 
Annal.  73,  137).     Ich  bemerke  hierzu,  dass  man  sich  auf  dem  letzteren 
Wege  dem  Ziele  bei  aUen  denjenigen  Salzen  nur  nähern  kann,  deren  Ba- 
sen mit  der  zugesetzten  Säure  lösliche  Verbindungen  bilden,  weil  hierbei 
niemals  alle  Meta-    oder  Pyrophosphorsaure  in   Freiheit  gesetzt   wird; 
während  man  es  ohne  Mühe  zu  erreichen  im  Stande  ist  bei  Zusatz   von 
Säuren,  welche  mit  den  vorhandenen  Basen  unlösliche  Verbindungen  bil- 
den.    In  Betreff  des  Umstandes,  in  wie  weit  man  sich  im  ersteren  Falle 
dem  Ziele  nähern  kann,  habe  ich  gefunden,  dass  die  Ueberführung  um  so 
vollständiger  ist,  je  grösser  das  Quantum   der  zugesetzten   freien  Sänre 
(doch  verbieten  andere  Rücksichten,  hierin  zu  weit  zu  gehen),  dass  zwei- 
tens nothwendig  längere  Zeit  gekocht  werden  muss  (vergl.  Belege  Kr.  36). 

Ehe  ich  zu  den  einzelnen  Bestimmnngsweisen  übergehe,  bemerke  ich 
weiter,  dass  die  Angabe   von  Bunce  (Sillim.  Joum.  May  1851,  p.  405), 
Phosphorsäure  verflüchtige  sich,  wenn  man  ein  phosphorsaures  Sals  mit 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  zur  Trockne  verdampfe  und  den  Rückstand 
ein  wenig  erhitze,  völlig  irrig  ist  (vergl.  meine  Abhandlung  über  diesen 
Gegenstand  in  den  Annal.   der  Chem.  und  Pharm.  86,  216).     Dagegen 
ist  wohl  zu  beachten,  dass  unter  diesen  Umständen  die  dreibasische  Phos- 
phorsäure  zwar  nicht   bei  lOO^C,    wohl  aber  schon  unter   150<>  C-    in 
Pyrophosphorsaure  übergeht;  so  erhält  man  z.  B.  beim  Verdampfen  von 
gewöhnlichem   phosphorsauren  Natron  mit  überschüssiger  Salzsaare  and 
Trocknen  des  Rückstandes  bei  löO^C.  Na  Gl  +  P05,NaO,HO. 

a.     Bestimmung  als  phosphorsaures  Bleioxyd, 

Man  verfahrt  genau  wie  bei  Arsensäure,  §.  127.  1.,  das  heisst»  mau 
dampft  mit  einer  gewogenen  Menge  von  Bleioxyd  ab  und  glüht.  IHese 
Methode  setzt  voraus,  dass  die  Phosphorsäure  allein  in  wässeriger  oder 
salpetersaurer  Lösung  ist;  sie  bietet  den  Vortheil,  daas  sie  richti^re  K*?- 
sultate  liefert,  gleichgültig,  ob  die  vorhandene  Phosphors&ure  ein-^  swei- 
oder  dreibasiflch  ist. 
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b.     Besiimfnung  aU  pyropho^horsaure  Magnesia. 

a.  Direde  (anwendbar  und  empfehlenswerih  in  allen  Fällen,  in  denen 
die  Pbosphonäore  sicher  im  dreibasischen  Zustande  and  entweder  frei 
oder  an  ein  Alkali  gebunden  ist).  Man  versetzt  die  Lösung  mit  einer 
klaren,  am  besten  vorräthig  gehaltenen,  Mischung  von  schwefelsaurer 
Magnesia,  Salmiak  und  Ammon  (§.62. 6.),  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  fügt,  falls  die  Lösung  noch  nicht  stark  ammoniakalisch  riechen 
sollte,  noch  Ammon  hinzu,  Iftsst  12  bis  24  Stunden  ohne  Erwärmen  in 
wohl  bedecktem  Glase  stehen,  filtrirt,  wäscht  den  krystallinischen  Nieder- 
schlag mit  einer  Mischung  von  3  Thln.  Wasser  und  1  ThL  AmmonflüBsig- 
keit  aus,  bis  das  Waschwasser,  nach  Zusatz  von  Salpetersäure,  durch  Silber- 
lösung nicht  mehr  getrübt  wird,  und  verfährt  alsdann  genau  nach  §.104. 2. 
—  Die  Resultate  fallen  sehr  genau  aus.  (Vers.  Nr.  97.)  Der  Verlust, 
den  man  ,in  Folge  der  geringen  Löslichkeit  der  basisch  phosphorsauren 
Ammon-Talkerde  (Vers.  Nr.  32)  erleidet,  ist  höchst  unbedeutend.  Er  kann 
corrigirt  werden,  indem  man  Filtrat  und  Wasch wasser  misst  und  für  je 
54  CG.  0,001  Gmu  pyrophosphorsaure  Magnesia  zuzählt.  Hierbei  muss 
aber  beachtet  werden,  dass  —  wenn  diese  Gorrection  stattfinden  soll  —  das 

m 

Auswaschen  sehr  vorsichtig  und  immer  mit  ganz  kleinen  Mengen  des 
ammonhaltigen  Wassers  au8gefühi*t  werden  muss,  so  dass  man  erwarten 
kann,  dasselbe  stelle  eine  gesättigte  Lösung  des  Salzes  dar.  —  Eigen- 
schaften des  Niederschlages  und  Rückstandes  §.  74.  —  Enthält  die  Lö- 
sung Pyrophosphorsäure,  so  fällt  der  Niederschlag  flockig  aus  und  löst 
eich  in  animonhaltigem  Wasser  (Weber). 

/3.  Indirecte^  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaures 
Molybdänsäure-Ammon,  nach  Sonnenschein*)  (anwendbar  in  allen 
Fällen,  in  welchen  die  Phosphorsäui*e  in  dreibasischem  Zustande  zugegen  ist, 
auch  bei  Gegenwart  von  alkalischen  Erden,  Thonerde,  Eisenozyd  etc. ,  aber 
bei  Abwesenheit  von  Weinsteinsäure  und  ähnlich  wirkenden  organischen 
Substansen).  Zum  Fällen  verwende  man  die  nach  §.  Ö2  der  qualitativen 
Analyse  (11.  Auflage)  bereitete  und  vorräthig  gehaltene  Lösung  von  mo- 
lybdansaarem  Ammon  in  überschüssiger  Salpetersäure.  Die  auf  Phosphor- 
Bänre  zn  prüfende  Flüssigkeit  sei  concentrirt ;  sie  kann  freie  Salzsäure  und 
Salpetersaare  enthalten.  Man  versetzt  die  in  einem  Becherglase  enthal- 
tene mit  einer  grösseren  Menge  der  Molybdänflüssigkeit,  so  dass  auf 
1  ThL  Phosphorsäure  etwa  40  Thle.  Molybdänsäure  kommen,  rührt  um, 
ohne  die  Wände  zu  reiben,  und  lässt  bedeckt  12  bis  24  Stunden  lang  an 
einem  nicht  über  40^  C.  warmen  Orte  stehen.  Man  nimmt  alsdann  mit 
der  Pipette  eine  Probe  der  über  dem  gelben  Niederschlage  stehenden 
klaren  L«ösnng  heraus,  versetzt  siß  mit  dem  gleichen  Yolum  Molybdän- 
flusBigkeit  und  lässt  sie  längere  Zeit  bei  40^^  C.  stehen.  Bildet  sich  kein 
Xiedersciilag  mehr,  so  ist  dies  ein  sicheres  Zeichen,  dass  die  Phosphor- 
«iäure  ausgefällt  war;  entsteht  dagegen  in  der  Probe  nochmals  eine  Fäl- 


*)  Joam.  f.  prakt  Cbem.  Ö3.  343. 
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lang,  80  fugt  man  die  Probe  znm  Ganzen,  setzt  eine  weitere  Menge  Mo- 
lybdänlösung zu,  läset  wiederum  12  bis  24  Stunden  stehen  und  prQft  nan 
nach  angegebener  Art  aufs  Neue.  Nach  vollständiger  Ausfallung  bringt 
man  den  Niederschlag  auf  ein  kleines  Filter,  spült  die  im  Becherglase 
anfangs  hängen  bleibenden  Reste  mit  Antheilen  des  abgelaufenen  Filtra- 
tes  auf  das  Filter  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  yod 
1  MolybdänflüBsigkeit  und  1  Wasser ,  welche  man  in  kleinen  Antheiles 
auftröpfelt,  aus.  Den  Niederschlag  löst  man  hierauf  auf  dem  Filter  in 
wässerigem  Ammon,  wäscht  das  Filter  voUständig  aus,  stumpft  im  Filtrat 
einen  Theil  des  Ammons  durch  Zusatz  von  Salzsäure  ab  (die  Ldsang  muss 
natürlich  noch  stark  ammoniakalisch  und  klar  bleiben)  und  fallt  mit 
Magnesiamischung  (vergl.  a.).     Resultate  genau. 

Da  diese  Methode  eine  so  grosse  Menge  von  Molybdänsäore  erfor- 
dert, so  wendet  man  sie  in  der  Regel  nur  da  an,  wo  die  Methoden  h  <z 
und  c.  nicht  anwendbar  sind,  und  wähle  die  Menge  der  Substanz  so,  dass 
die  darin  enthaltene  Phosphorsäure  nicht  über  0,1  Gnn.  beträgt.  Arsen- 
säure und  Kieselsäure*)  sind,  wenn  sie  anwesend  sein  sollten,  erst  abm- 
scheiden.  —  Von  allen  Methoden  der  Phosphorsänrebestimmung,  welche 
bei  Anwesenheit  von  Eisenozyd  und  Thonerde  zulässig  sind,  halte  ich  die 
besprochene  für  die  beste,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  kleinerer  Men- 
gen von  Phosphorsäure  neben  grösseren  Mengen  jener  Basen  handelt 

y.     Indirecte,  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaures 
Quecksilberoxydul,  nach  H.  Rose**)  (anwendbar  zur  Trennung  der 
Phosphorsäure  von  allen  Basen,  ausgenommen  Thonerde,  vergl.  aach  135.  k.). 
Man  löst  die  phosphorsaure  Verbindung  in  einer  weder  zu  geringen  noch 
zu  grossen  Menge  von  Salpetersäure.     Zu  der  in  einer  nicht  za  kleinen 
Porzellanschale  befindlichen  Lösung  setzt  man  reines  metallisches  Queck- 
silber, und  zwar  so  viel,  dass  stets  ein  Theil  desselben,  wenn  such  nur 
ein  geringer,  von  der  freien  Säure  ungelöst  bleibt.     Man  verdampft  nuo 
im  Wasserbade  zur  Trockne.     Riecht  die  Masse  in  der  Wärme  noch  nach 
Salpetersäure,  so  befeuchtet  man  sie  mit  Wasser  und  erhitzt  wieder  im 
Wasserbade,  bis  sie  zuletzt  nicht  mehr  danach  riecht.  —  Man  aetst  jetzt 
heisses  Wasser  zu,  filtrirt  durch  ein  kleines  Filter  und  wäscht  aus,  bis 
das   Waschwasser  auf  Platin  keinen   fixen   Rückstand   mehr    hinterlässt 
Das   Filter,  welches  ausser  phosphorsaurem  auch  basisch  Balpetersaure> 
Quecksilberoxydul  und  freies   Quecksilber  enthält,  trocknet   man,  mengt 
seinen  Inhalt  im  Platintiegel  mit  überschüssigem  kohlensauren   Natron* 

*)  Die  Kieselsäare  kann  durch  saure  Losungen  von  molybdänsaurem  Amaion, 
namentlich  bei  Anwesenheit  von  viel  Salmiak,  auch  gelb  gefallt  werden  (W.  Knop. 
Cliem.  Centralblatt  1857.  C91).  Herr  Grundmann,  der  in  meinem  Laboratorium 
die  Knop' sehen  Versuche  wiederholte,  erhielt  dieselben  Resultate.  Der  Nieder- 
schlag lost  sich  in  Ammon.  Lässt  man  diese  Losung  längere  Zeit,  nach  Zu^«t: 
von  etwas  Salmiak,  stehen,  so  scheidet  sich  die  Kieselsäure  aus,  so  dass  mau  »u> 
dem  Filtrate  die  Phosphorsäure  dann  mit  Magnesiamischung  ausfallen  kann;  do>^ 
ist  es  jedenfalls  besser,  die  Kieselsäure  erst  abzuscheiden. 

**)  Poggend.  Annal.  76.  218. 
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EaH,  baut  das  Filter  zu  einer  Kugel ,  bringt  es  in  eine  Vertiefung  des 
Gemenges  und  überdeckt  das  Ganze  mjX  einer  Schicht  von  kohlensaurem 
Natron-Kali.  —  Der  Tiegel  wird  jetzt  unter  einem  gut  ziehenden  Rauch- 
faoge  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  massig  erhitzt,  so  dass  er  nicht  zum 
Glöhen  kommt.  Bei  dieser  Hitze  verfluchtigt  sich  das  salpetersaure  Queck- 
silberoxydul und  das  metallische  Quecksilber.  Man  erhitzt  nunmehr  über 
der  Lampe  zun  stärksten  Glühen  und  behandelt  den  Rückstand  mit  heis- 
sem  Wasser.  Er  löst  sich  —  sofern  kein  Eisenoxyd  zugegen  war  — 
klar  auf.  Man  übersättigt  die  klare  (nöthigenfalls  filtrirte)  Lösung  mit 
Salzsäure,  fugt  Ammon  und  Magnesiamischung  zu  und  verfährt  übei*« 
baupt  nach  a. 

d.  Indirede^  nach  vorausgegangener  Fällung  als  phosphorsaures 
Zinnozyd. 

aa.  Nach  W.  Reissig*).  Man  löst  die  Substanz,  deren  Phosphor- 
säur^ehalt  bestimmt  werden  soll,  in  concentrirter  Salpetersäure  auf,  fügt 
venigstens  die  achtfache  Menge  der  vorhandenen  Phosphorsäure  Stanniol 
binzQ  und  erwärmt  5  bis  6  Stunden  lang,  bis  sich  der  Niederschlag  klar 
abgesetzt  hat.  Bei  Anwesenheit  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  gehen  auch 
Antheile  dieser  Basen  in  den  Niederschlag  ein  (Girard).  Man  wäscht 
dnrch  mit  Filtration  verbundene  Decantation  aus,  spült  den  Niederschlag 
in  eine  Platinschale  und  digerirt  ihn  mit  einer  kleinen  Menge  sehr  con- 
centrirter Kalilauge.  Man  erhält  metazinnsaures  und  phosphorsaures 
Kali,  welche  sich  auf  Znsatz  von  heissem  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssige 
keit  losen  and  zwar  besonders  leicht,  wenn  man  nicht  zu  viel  Kalihydrat 
genommen  hatte.  In  gleicher  Weise  löst  man  etwa  auf  dem  Filter  ge- 
bliebene Spuren  des  Niederschlages.  Die  gesammte  alkalische  Flüssigkeit 
sättigt  num  in  einem  gewogenen,  1000  Grm.  Wasser  gut  fassenden  Kol- 
ben, nachdem  man  sie  mit  Wasser  bis  zu  etwa  900  Grm.  verdünnt  hat, 
mit  Schwefelwasserstoff,  fügt  auch  etwas  Fünffach-Schwefelammonium,  dann 
Essigsäure  zu,  bis  das  Zinnsulfid  gefallt  und  die  Flüssigkeit  schwach 
sauer  ist.  Man  steUt  jetzt  den  Kolben  wieder  auf  die  Wage,  fügt  Wasser 
za,  bis  der  Inhalt  1000  Grm.  (oder  eine  andere  runde  Zahl  von  Grammen) 
wiegt,  schüttelt,  lässt  12  bis  16  Stunden  absitzen,  filtrirt  die  Überstehende 
klare  Flüssigkeit  in  eine  Porzellanschale  und  wiegt  alsdann  den  Kolben 
zuüek,  in  welchem  sich  der  Best  der  Flüssigkeit  sammt  dem  Schwefelziun 
befindet.  Man  erfahrt  so  die  Menge  der  abfiltrirten,  zur  Phosphorsäure- 
bestimmung zu  verwendenden  Flüssigkeit.  Ein  wie  grosser  Theil  der 
gesammten  Flüssigkeit  derselbe  ist,  ergibt  sich  aus  der  Ueberlegung,  dass  die 


*)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  98.  339.  Die  Methode  ist  eine  zweckmässige* 
Abändernng  des  Reynoso'schen  Verfahrens  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  54.  261),  wel- 
ches —  im  Principe  fehlerfrei  —  doch  in  der  Ausführung  Schwierigkeiten  bietet,  die 
namentlich  darin  begründet  sind,  dass  kleine  Verunreinigungen  des  Zinnes  schon 
einen  beträchtlichen  Fehler  liefern,  da  man  mindestens  die  achtfache  Menge  der 
rurhandenen  Phosphorsäure  verwenden  muss.  Diese  Bemerkungen  Reissig's  stim- 
men mit  meinen  Erfahrungen  vollkommen  überein. 
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Gesammtflüssigkeit  =  1000  Grm.  ist,  weniger  dem  Gewichte  des  Zinn- 
Sulfids,  welches  man  mit  genügender  Genauigkeit  aus  der  Menge  des  nr* 
sprünglich  angewandten  Zinnes  berechnen  oder  auch  direct  bestimmen  kann. 

Den  abfiltrirten  Theil  sammt  dem  beim  Auswaschen  des  Filters  ei> 
haltenen  Waschwasser  verdampft  man  bis  auf  einen  kleinen  Rest  and  be- 
stimmt darin  die  Phosphorsäure  nach  b.  cc.  Der  oben  angegebene  Weg, 
die  phosphorsäurehaltige  Flüssigkeit  von  dem  Schwefelzinn  zu  trennen, 
muss  gewählt  werden,  weil  beim  Abfiltriren  und  Auswaschen  des  Schwefel- 
zinns eine  kleine  Menge  Zinn  gelöst  wii*d,  man  mag  reines  oder  Schwefel- 
wasserstoff enthaltendes  Wasser  nehmen.  —  Resultate  genau. 

bb.  Nach  Girard*).  Um  die  auf  ursprünglicher  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Zinnoxyd  beruhende  Methode  auch  bei 
Anwesenheit  von  Thonerde  und  Eisenoxyd  anwendbar  zu  machen,  behan- 
delt Girard  den  wie  in  aa.  gewonnenen,  aus  Metazinnsäure,  phosphor- 
saurem Zinnoxyd  sammt  etwas  phosphorsaui'em  Eisen-  und  Aluminiam- 
oxyd  bestehenden  Niederschlag  nach  durch  Decantation  begonnenem  und 
auf  dem  Filter  vollendetem  Auswaschen,  mit  einer  geringen  Menge  Kö- 
nigswasser in  der  Wärme,  fügt  —  ohne  sich  um  kleine  Reste  ungelöst««! 
Niederschlages  zu  bekümmern  —  Ammon  bis  zur  Uebersättigung,  dann 
Schwefelammonium  im  Ueberschuss  zu.  Den  nach  etwa  zweistündigem 
Digeriren  ungelöst  bleibenden,  aus  Eisensulfur  und  Thonerdehydrat  be- 
stehenden Niederschlag  filtrirt  man  ab,  wäscht  ihn  mit  Schwefelammonium 
enthaltendem  Wasser  au^,  löst  ihn  in  Salpetersäure  und  vereinigt  die  Lö- 
sung mit  der  von  dem  Zinnniederschlage  anfangs  abfiltrirten,  die  Haupt- 
menge der  Basen  enthaltenden  Flüssigkeit,  —  aus  dem  schwefelammo- 
niumhaltigen  Filtrate  aber,  welches  Zinnsulfid  und  phosphorsauree  Am- 
mon enthält,  fclllt  man  ohne  Weiteres  die  Phosphorsäure  durch  Magnesis- 
mischung.  —  Ich  bemerke,  dass  Girard  4  bis  5  Thle.  Zinn  auf  1  Tbl. 
Phosphorsäure  für  eine  zum  Ausfällen  der  letzteren  genügende  Menge 
hält.  Die  Resultate,  welche  seine  Beleganalysen  geliefert  haben,  sind 
ganz  befriedigend. 

c.    Bestimmung  ah  phosphorsaures  Üranoxyd. 

Nach  Leconte,  A.  Arendt  und  W.  Knop**)  (sehr  gut  anwendbar 
bei  Anwesenheit  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  nicht  bei  Anweseo- 
lieit  von  Thonerde  in  irgend  grösserer  Menge,  und  nur  mit  ModifieatiiH 
neu,  siehe  unten  §.  135.  g.  y.,  bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd). 

Man  stellt  sich  wo  möglich  eine  essigsaure  Lösung  des  Salzes  dar; 
hat  man  aber  eine  salzsaure  oder  salpetersaure,  so  entfernt  man  dengrös- 


*)  Compt.  rend.  54.  468.  —  Zeitschrift  f.  Analjt.  Chem.  I.  366. 
**)  Die  Methode,  die  Phosphorsäare  aus  essigsauren  Lösungen  mittelst  eine> 
Uransalzes  zu  fällen,  ist  zuerst  von  Leconte  angegeben  worden  (Jahresber.  vob 
Lieb  ig  und  Kopp  für  1863.  642),  später  haben  A.  Arendt  und  W.  Knop  die 
Methode  einer  ausführlichen  und  sorgfältigen  Untersuchung  unterworfen  (Cliem. 
Centralblatt  1856.  766.  803  und  1857.  177). 
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Mren  Theil  der  freien  Säure  dorcb  Abdampfen,  setsst  Amnion  zu,  bis  ro- 
thes  Lackmnspapier  stark  gebläut  wird  und  lost  dann  den  entstandenen 
Niederschlag  wieder  in  Esf^igRäure.  Waren  Mineralsäuren  zugegen,  so 
fugt  man  ausserdem  noch  essigsaures  Ammon  zu.  Jetzt  versetzt  man  mit 
esBigsaurer  Uranoxydlösung  und  erhitzt  zum  Kochen,  wodurch  die  Phos- 
phorsfiure  als  gelbes  phosphorsaures  Uranoxyd-Ammon  ausgeschieden  wird. 
Das  Auswaschen  des  Niederschlages  geschieht  durch  mit  Filtration 
verbundene  Decantation,  wobei  man  nach  dem  Aufgiessen  neuen  Wassers 
immer  wieder  aufkocht;  es  wird  wesentlich  erleichtert,  wenn  man  gleich 
nach  der  Fällung,  sobald  sich  die  Flüssigkeit  ein  wenig  abgekühlt  hat, 
2  bifl  3  Tropfen  Chloroform  zusetzt,  und  dann  tüchtig  schüttelt  oder  ein- 
bis  zweimal  aufkocht.  —  Der  getrocknete  Niederschlag  wird  nach  §.53 
geglüht.  Es  ist  räthlich,  über  dem  geglühten  Niederschlag  wiederholt 
kleine  Mengen  von  Salpetersäure  abzudampfen  und  dann  nochmals  zu 
glühen.  Der  Rückstand  muss  eigelb  sein.  Eigenschaften  des  Nieder- 
schlages und  Rückstandes  §.  93.  4.  e.  —  Sollte  man  genöthigt  sein,  den 
geglühten  Rückstand  noch  einmal  aufzulösen,  in  der  Absicht  ihn  wieder 
zu  nülen,  so  kann  dies  nur  geschehen,  nachdem  man  denselben  mit  eineia 
grossen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron-Kali  geschmolzen  und  hier- 
durch die  Pyrophosphorsäure  in  drei  basische  verwandelt  hat.  —  Resultate 
genau;  vergl.  ausser  den  von  den  Verfassern  mitgetheilten  Belegen  den 
Tersuch  Nr.  98. 

d.     Bestimmung  als  hasisch  phosphorsaures  Eisenoxyd. 

CL  Man  verfährt  genau  wie  bei  der  Bestimmung  der  Arsensäure 
(v:|.  127.  4.  b.),  d.  h.  man  wendet  die  v.  Kobeirsche  Modification  des 
Bert  hier 'sehen  Verfahrens  an.     Resultate  genau. 

ß.  Man  versetzt  die  Phosphorsäure  enthaltende  saure  Flüssigkeit 
mit  überschüssiger  Eisen chloridlösung  von  bekanntem  Gehalt,  fügt  erfor- 
derlichenfalls so  viel  Alkali  zu,  dass  die  grösste  Menge  der  freien  Säure 
neutralÜBirt  wird,  versetzt  mit  essigsaurem  Natron  im  Ueberschuss  und 
kocht.  War  die  Menge  der  Eisenchloridlösnng  genügend,  so  muss  der 
Niederschlag  brannroth  sein.  Derselbe  besteht  aus  basisch  phosphorsau- 
rem und  basisch  essigsaurem  Eisenoxyd  und  enthält  alle  Phosphorsäure 
und  alles  Eisenoxyd.  Man  filtrirt  kochend  ab,  wäscht  mit  siedendem, 
etwas  essigsaures  Ammon  enthaltendem  Wasser  aus,  trocknet  sorgfältig 
und  glüht  bei  Luftzutritt  im  Platintiegel  (§.  53).  Nach  dem  Glühen  be- 
feuchtet man  den  Rückstand  mit  starker  Salpetersäure,  verdampft  die- 
selbe bei  gelinder  Hitze  und  glüht  zuletzt  wieder.  Sollte  das  Gewicht 
des  Rückstandes  hierdurch  zugenommen  haben,  was  in  der  Regel  nicht 
der  Fall  ist,  so  müsste  letztere  Operation  wiederholt  werden,  bis  das  Ge- 
wicht sich  nicht  weiter  verändert.  —  Zieht  man  von  diesem  das  Eisen- 
oxyd ab,  welches  in  der  zugesetzten  Lösung  enthalten  war,  so  bleibt  das 
G^-wirht  der  Phosphorsuure.     [Die  Modification  dieser  schon  in  den  frü- 

Frenenin«,   quantitative  Analyse.  22 
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heren  Auflagen  enthaltenen,  zuerst  von  Schulze  angegebenen  Methode, 
wonach  eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Qehalt  angewendet  wird, 
wodurch  man  somit  die  Bestimmung  des  Eisenoxyds  im  Rückstände 
(welche  nach  §.  113.  3.  auszufahren  wäre)  erspart,  ist  von  A.  Müller 
zuerst  angegeben  worden  (Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  47,  341);  auch  Way 
und  Ogston  haben  dieselbe  bei  ihren  Aschenanalysen  befolgt  (Jonrn.  of 
the  Royal  Agricult.  Soc.  of  England  VIII.  pai*t  1)]. 

y.  Nach  J.  Weeren*).  Man  versetzt  die  salpetersanre  Lösung 
des  phosphorsauren  Salzes  mit  alkalischer  oder  alkalisch  erdiger  Base, 
welche  keine  andere  starke  Säure  enthalten  darf,  mit  einer  zur  Büdung 
basischen  Salzes  genügenden  Menge  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Eisenozyd  von  bekanntem  Gehalt,  verdampft  damit  zur  Trockne,  erhitzt 
den  Rückstand  auf  160^0.,  bis  keine  Salpetersäuredämpfe  mehr  entwei- 
chen, behandelt  ihn  mit  heissem  Wasser,  bis  alle  salpetersauren  Salze  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  entfernt  sind  (bei  Anwesenheit  von  Mag^ 
nesia  ist  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurero  Ammon  zu  em* 
pfehlen),  sammelt  den  ochergelben  Niederschlag  auf  einem  Filter,  trocknet, 
'glüht  (§.  53),  wägt  ihn  und  zieht  das  zugesetzte  Eisenoxyd  von  dem  Ge- 
wichte des  Niederschlages  ab. 

e.  Bestimmung  als  basisch  phosphorsaure  Magnesia  (3  MgiK 
POft),  nach  Fr.  Schulze*"^)  (hauptsächlich  zur  Trennung  der 
Phösphorsäure  von  den  Alkalien  vorgeschlagen  und  geeignet). 

Man  vermischt  die  salmiakhaltige  Lösung  des  phosphorsanren  Alka- 
lis mit  einer  gewogenen  überschüssigen  Menge  von  reiner  Magnesia,  ver- 
dampft zur  Trockne,  glüht  bis  der  Salmiak  entfernt  ist  und  scheidet  die 
Magnesia,  welche  noch  als  Chlormagnesium  zugegen  ist,  mit  Quecksilber- 
oxyd ab  (§.  104.  3.  b.).     Den   geglühten   Rückstand  behandelt  man    mit 
Wasser,  filtrirt  die  Lösung  der  Chloralkalimetalle  ab,  wäscht  den  Nieder- 
schlag aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  ihn.     Das  Mehrgewicht  der  Magne- 
sia bezeichnet  die  Menge  der  Phosphorsäure.     Resultate  befriedigend. 

f.  Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  Maassandlyse. 

Von  den  verschiedenen  maassanaly tischen  Methoden,  welche  sur  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  in  Vorschlag  gekommen  sind,  ist  <iie  de; 
Ausfällung  der  Phosphorsäure  mittelst  titrirter  Uranlösung  die  loeste 
Dieselbe  ist  schon  vor  10  Jahren  von  Leconte***)  empfohlen  '^prorden 
Neubauer t)  hat  die  Methode  zuerst  weiter  ausgebildet  und  ausffiilirlic^ 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  C7.  8.    ♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  63.  440, 
***)  Jabresber.  von  Lieb  ig  und  Kopp  für  1853.  642. 
t)  Correspondenzblatt  des  Vereins  für  wissenschaftliche  Heilkunde  185s.  5,;^^.     .j 
und  ausführlicher:  Archiv  für  wissenschaftliche  Heilkunde  IV.  228.  *  "     '      ' 
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beschrieben,   sp&ter  ist  dieeelbe  von  Pineas*)  and  luletzt  von  Böde- 
ker**)  empfohlen  worden. 

Das  Princip  der  Methode  ist  folgendes:  essigsaares  Uranoxyd  fällt 
aus  durch  Essigsäure  sauren  Lösungen  phosphorsaures  Uranoxyd  oder  — 
bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Ammonsalzen  —  phosphorsaures 
Uranoxyd -Ammon.  Das  Verhältniss  zwischen  Uranoxyd  und  Phosphor- 
saure  ist  in  beiden  Verbindungen  dasselbe.  Phosphorsaures  Uranoxyd 
oder  phosphorsaures  Uranoxyd- Ammon,  frisch  gefäUt  und  in  Wasser  sus- 
pendirt,  werden  durch  Blutlaugensalzlösung  nicht  ver&ndert,  essigsaures 
Uranoxyd  aber  wird  durch  dieselbe  mit  grosser  Empfindlichkeit  angezeigt, 
indem  sich  unlösliches  rothbraunes  Uranferrocyanid  ni^derschl&gt. 

Nach  Neubauer"^**)  wendet  man  folgende  Lösungen  an: 

a.  Eine  Phos^horsäurelösung  von  heJcanntem  Q^haUe,  bereitet  durch 
Auflösen  von  10,080  Grm.  reinem,  nicht  verwittertem,  zerriebenem  und 
gepresstem  krystallisirtem  phosphorsauren  Natron  in  Wasser  zu  1  Liter. 
50  GG.  enthalten  0,1  Grm.  PO5. 

b.  Eine  saure  Lösung  von  essigsaurem  Natron,  bereitet  durch  Auf- 
lösen von  100  Grm.  essigsaurem  Natron  in  900  Wasser  und  Zusatz  von 
Aoetom  concentratum  bis  zu  1  Liter, 

a  Eine  Auflösung  von  essigsaurem  Uranoxyd  (§.  63.  3.)  in  Wasser. 
Letztere  wird  auf  die  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  gestellt  und  in 
der  Art  verdünnt,  dass  1  GG.  0,000  Grm.  PO5  fallt  und  anzeigt.  Man 
mache  daher  die  Uranlösung  anfangs  etwas  concentrirter  als  nöthig,  z.  B. 
so,  dasB  sie  im  Liter  22  Grm.  Uranoxyd,  entsprechend  32,5  Grm.  Ur^OsfA 
-j-  2  aq.  oder  34  Grm.  Ur2  03,A  4~  3  aq.,  enthält,  stelle  alsdann  ihren 
Wirkongswerth  fest  und  verdünne  sie  entsprechend. 

Zorn  Feststellen  des  Wirkungswerthes  bringt  man  50  GG.  der 
Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  (a.)  in  ein  Becherglas,  setzt  5  CG.  der 
sauren  Lösung  des  essigsauren  Natrons  (b.)  hinzu  und  erhitzt  im  Wasser- 
bade auf  90  bis  lOO^G.  Jetzt  l&sst  man  von  der  Uranlösung  zufliessen, 
anfangs  eine  grössere  Menge,  zuletzt  je  Vs  ^^*  ^"^  prüft  nach  jedem 
Zusats,  ob  die  AusfUIlung  beendigt  ist  oder  nicht.  Man  breitet  zu  dem 
Zwecke  einen  oder  zwei  Tropfen  der  Mischung  auf  einer  weissen  Porzel- 
lanflftche  etwas  aus  und  bringt  darauf  in  die  Mitte  des  Tropfens,  mit 
Hülfe  eines  dünnen  Glasst&bchens ,  ein  kleines  Tröpfchen  einer  schwach 
geftrbten  Blutlaugensalzlösung.  Sobald  eine  Spur  überschüssigen  essig- 
sauren Uranoxyds  in  der  Mischung  ist,  bildet  sich  im  Tropfen  ein  röth- 
lichbrauner  Fleck,  der  sich,  umgeben  von  der  farblosen  oder  kaum  ge- 
färbten Flüssigkeit,  mit  grosser  Schäi*fe  wahrnehmen  lässt.  Ist  die  End- 
reacüon  eben  eingetreten,  so  erhitzt  man  einige  Minuten  im  Wasser  bade 
und  wiederholt  die  Prüfung.  Tritt  auch  jetzt  die  Reaction  deutlich  ein, 
so  ist  der  Versuch  beendigt.  —  W&re  die  Uranlösung  von  genau  richti- 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  76.  104.    ♦*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pbariki.  117.  195. 
***)  Dessea  Anleitung  zur  Harnanalyse.    4.  Aufl.  S.  148. 
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ger  Starke  gewesen,  so  hätte  man  20  CC.  gebrauchen  müssen;  da  f>ie 
aber  etwas  zn  concentrirt  war,  so  muss  man  weniger  gebrancht  haben. 
Gresetzt  man  hätte  18  CC.  verwendet,  so  erhält  die  Losung  die  richtige 
Stärke,  wenn  man  zu  je  18  CC.  2  CC.  Wasser  setzt.  —  Ist  man  hei  der 
ersten  Feststellung  des  Wirknngswerthes  noch  zu  weit  vom  Ziele  gewe- 
sen, so  verdünne  man  die  Flüssigkeit  mit  etwas  weniger  Wasser,  nls 
eigentlich  erforderlich,  stelle  den  Wirkungswerth  nochmals  fest  und  ver- 
dünne jetzt  erst  so,  dass  die  Stärke  genau  die  richtige  wird. 

Will  man  nun  mittelst  der  so  titrirten  Uranldsung  die  Bestimmung 
einer    unbekannten    Phosphorsäuremenge  ausführen,  so  hat  man 
sein  Augenmerk  vor  Allem  darauf  zu  richten ,  dass  man   bei  der  Probe 
die  Bedingungen   denen  möglichst  ähnlich  herstellt,  welche  bei  der  Be- 
stimmung  des  Wirknngswerthes  obgewaltet   haben;    namentlich   ist  zn 
beachten,  dass  das  essigsaure  Natron  die  Fällung  einer  Uranlöeung  durch 
Ferrocyankalium  beeinträchtigt  und  verzögert,  weshalb  man  auf  genaue 
Resultate  nicht  rechnen  kann,  wenn  die  Menge  desselben  und  das  Verhält- 
niss,  in  dem  es  zum  Flüssigkeitsquantum  steht,  nicht  stets  annähernd  das- 
selbe ist.     Auch  kann  nur  der  mit  einer  Uranlösung  richtige  Beetimmun- 
gen machen,  welcher  ihren  Wirkungswerth  selbst  festgestellt  hat,  weil  es 
natürlich  von  wesentlichem  Einflüsse  ist ,  dass  man  eine  Endreaction  von 
gleichem  Grade  der  Deutlichkeit  beim  Stellen  der  Lösung  und  bei  ihrem 
Gebrauche  gelten  lässt.     Man   gewöhne  sich  daran,    die  erste  überaus 
schwache  bräunliche  Färbung  in  der  Mitte  des  Tropfens  als  das  Ende 
des  Versuches  anzunehmen,  und  lasse  sich  dadurch  nicht  irre   machen, 
dass  die  Proben  auf  dem  Porzellan  nach  und  nach  dunkler  werden ,  eine 
Erscheinung,  die  durch  den   die  Reaction  verlangsamenden  Einflnas  des 
essigsauren  Natrons  bedingt  ist  (Neubauer). 

Die  Methode  ist  anwendbar  bei  Lösungen  von  freier  Phosphorsaure, 
bei  phosphorsauren  Alkalien  und  phosphorsauren  alkalischen  Erden,  da- 
gegen nicht,  wenn  Eisenoxyd  oder  Thonerdo  zugegen  ist.  Man  löse 
das  phosphorsaure  Salz  in  Wasser  oder  möglichst  wenig  Essigsäure  auf. 
füge  5  CC.  der  sauren  Lösung  von  essigsaurem  Natron  (b.)  zn,  erhöhe 
das  Volumen  durch  Zusatz  von  Wasser  auf  50  CC. ,  verfahre  beim  Znsatz 
der  Uranlösung  wie  oben  angegeben  und  bringe  für  jeden  CC.  Uranlosung 
0,005  Grm.  Phosphorsäure  in  Rechnung.  —  Die  Resultate  sind  be- 
friedigend. 


§.  135. 
IL     Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Basen, 
a.     Von  den  Alkalien  (s.  auch  d.  k.  und  L). 

a.     Man  fügt  zu  der  mit  etwas  Chlorammonium  versetzten   Losung 
essigsaures  Bleioxyd,  bis  eben  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,   filtrirt 
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den  aas  phosphorsaurem  Bleioxyd  uud  Chlorblei  bestehenden  Niederschlag 
ab,  wäscht  ihn  aas,  fällt  aus  dem  Filtrate  den  geringen  Bleiüberschuss 
durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und  verdampft  bei  Kali,  Natron  oder 
Ainmon  unter  Zusat'^  von  Salzsäure,  hei  Lithion  unter  Zusatz  von  Schwe- 
•  felssare.  Soll  die  Phosphorsäure  in  derselben  Portion  bestimmt  werden, 
60  verfahrt  man  mit  dem  abfiltrirten  und  ausgewaschenen  phosphorsauren 
Bleioxyd  nach  §.  135.  b. 

ß.  (Nur  bei  fixen  Alkalien  anwendbar.)  Man  Scheidet  die  Phosphor- 
slare  als  phosphorsaures  Eisenoxyd  ab  nach  einer  der  §.  134.  d.  ange- 
gebenen Methoden,  oder  als  basisch  phosphorsaure  Magnesia  nach  §.  134  e. 
Die  Alkalien  finden  sich  als  salpetersaure  Salze  oder  Chlormetalle  im 
Filtrate. 

b.  Von  Barpt,  Strontian,  Kalk  und  Bleioxyd. 

Man  löst  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  und  fällt  mit  Schwefelsäure 
in  geringem  Ueberschuss,  bei  Baryt  ohne,  —  bei  Strontian,  Kalk  und 
Bleioxyd  unter  Zusatz  von  Alkohol.  Im  Filtrate  bestimmt  man,  nach 
Entfernung  des  Alkohols  durch  Abdampfen,  die  Phosphorsäure  nach' 
§.  134.  b.  a.  Am  genauesten  wird  die  Phosphorsäurebestimmung,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  sättigt,  zur  Trockne  ver- 
dampft und  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  schmelzt'  Man 
löfet  alsdann  in  Wasser  und  verföhi*t  nach  §.  134.  b.  a. 

c.  Von  Magnesia  (s.  auch  d.  h.  k.  und  1.). 

Man  scheidet  die  Phosphorsäure  nach  §.  134.  d.  a.  ab  und  trennt  im 
Filtrate  Magnesia  und  Baryt  nach  §.  154. 

d.  Von  sämmtlichen  alkalischen  Erden  und  fixen  Alkalien  (vgl 
auch  §.  135.  h.  k  und  1.). 

OL,  Man  löst  in  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fügt  etwas  Chlor- 
ammonium zu,  fallt  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  eben  aus,  entfernt 
aus  dem  Filtrate  den  Bleiüberschuss  rasch  durch  etwas  Schwefelwasser- 
stoff und  bestimmt  im  Filtrate  die  Basen.     Resultate  gut. 

ß.  Man  löst  in  Wasser  und  —  bei  phosphorsauren  alkalischen  Er- 
den —  möglichst  wenig  Salpetersäure,  fügt  neutrales  salpetersaüres  Silber- 
oxyd und  dann  kohlensaures  Silberoxyd  zu,  bis  die  Flüssigkeit  neutral 
reagirt.  Alle  Phosphorsäure  scheidet  sich  jetzt  als  3AgO,P05  ab.  Er- 
wärmen ist  incht  nothwendig.  Man  filtrirt  ab,  wäscht  den  Niederschlag 
aus,  löst  ihn  in  verdünnter  Salpetersäure,  fallt  das  Silber  mit  Salzsäure 
aas  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Phosphorsäure  nach  §.  134.  b.  a. 

Das  vom  phosphoi-sauren  Silberoxyd  getrennte  Filtrat  befreit  man 
durch  Salzsaure  vom  Silber  und  bestimmt  alsdann  die  Basen  nach  den 
früher  angegebenen  Methoden  (G.  Chancel*).     Bequeme  und   gute  Me- 


0  Compt-  rend.  49.  997.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  79.  222. 
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thode.  (Enthält  die  phosphorsaure  Verbindung  Thonerde  oder  Eisen- 
oxyd, 80  werden  diese  durch  das  kohlensaure  Silberoxyd  vollkommen 
ausgefallt  und  sind  dem  phosphorsauren  Silberoxyd  beigemengt.) 

y.  Man  scheidet  die  Phosphorsaure  als  phosphorsaures  Uranoxyd 
ab  (§.  134.  c.)  und  trennt  im  Filtrate  Uranoxyd  von  den  alkalischen  Er- 
den etc.  nach  §.  160  u.  161,  Anhang«     Resultate  gut 

d.  Man  scheidet  die  Phosphorsäure  nach  §.  134.  d.  ß.  oder  y.  Die 
alkalisehen  Erden  bleiben  im  ersteren  Falle  als  Ghlormetalle  neben  essig- 
saurem Alkali  und  Chloralkalimetall  in  Lösung,  im  anderen  erhält  man 
sie  als  salpetersaure  Salze  gelöst.     Resultate  gut. 

e.     Von  Thonerde  (siehe  namentlich  auch  §.  135.  h.  und  1.). 

a.     (Nach  Otto  und   eigenen  Versuchen.     Die  Methode  lässt  sich 
auch  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd  anwenden.)     Man  löst  in  Salzsäure 
oder  Salpetersäure,  verdünnt  einigermaassen ,  setzt  Weinsäure  in  ziem- 
licher Menge  zu,  dann  Ammon   im  Ueberschuss.     War  die  Menge  der 
Weinsäure  genügend,  so  muss  die  Flüssigkeit  nunmehr  klar  sein.     Man 
versetzt  sie  mit  einer  klaren  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  welche 
mit  Salmiak  und  Ammon  versetzt  ist,  im  geringen  Ueberschuss,  lässt  im 
wohl  bedeckten  Glase  24  Stunden  ohne  Erwärmen  stehen,  filtrirt  alsdann, 
wäscht  mit  verdünnter  Ammonflüssigkeit  aus,  löst  den  Niederschlag  (um 
ihn  ganz  vollständig  von  Thonerde,  Eisenoxyd  und  basisch  weinsaurer 
Magnesia  zu  befreien)  wieder  in  Salzsäure,  setzt  ganz  wenig  Weinsäure 
zu  und  fällt  wieder  mit  Ammon.     Der  Niederschlag  wird  alsdann  nach 
§.  134.  b.  ct.  behandelt.    Die  im  Filtrate  enthaltene  Thonerde  erhält  man, 
indem  dasselbe  unter  Zusatz  von  so  viel  kohlensaurem  Natron,  dass  da- 
durch der  vorhandene  Salmiak  zersetzt  wird  (denn  durch  Glühen   von 
Thonerde    mit   Salmiak  würde  Verlust   entstehen    durch    entweichendes 
Ghloraluminium,  H.  Rose),  sowie  nach  Zufügen  von  etwas  salpetavaurcm 
Kali  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in  einem  PlatingeftsBe 
geglüht  wird.     Man  löst  aUdann  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure  durch 
andauerndes  Erwärmen  und  trennt  die  Thonerde  von  der  Magnesia,  §.  1 56. 
Diese  Methode  ist  nur  dann  zu  empfehlen,  wenn  die  Menge  der  Thon- 
erde, des  Eisenoxyds  und  der  freien  Säure  nicht  zu  gross  ist,  weil  anderen- 
falls so  viel  Ammonsalz  entsteht,  dass  dekdurch  die  vollständige  AusfUlnng 
der  Phosphorsaure   als   phosphorsaure  Ammon  •  Magnesia  heeinträchiigt 
wird.  —  Sie  eignet  sich  also  z.  B.  trefflich  zur  Analyse  4^8  Wavellits, 
aber  nur  wenig  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Ackererden. 

ß.  (Nach  Berzelius.)  Man  mengt  die  höchst  fein  gepulverte 
Verbindung  mit  etwa  IVa  Thln.  reiner,  am  besten  künstlich  dargertellter 
Kieselsäure  und  6  Thln.  kohlensauren  Natrons  in  einem  Platintiegel  und 
setzt  eine  halbe  Stunde  lang  einer  starken  Rothglühhitse  aus.  Die  ge- 
glühte Masse  weicht  man  mit  W^asser  auf,  setzt  zweifach  kohlensaoreß 
Ammon  im  Ueberschuss  zu,  digerirt  damit  eine  Zeit  lang,  filtrirt  und 
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wäscht  aus.  —  Auf  dem  Filier  hat  man  kieselsaures  Tfaonerde- Natron, 
in  der  Auflösung  phosphorsaures  Natron,  zweifach  kohlensaures  Natron 
und  kohlensaures  Ammon.  (Hätte  man  vor  dem  Zusätze  des  doppelt 
kohlensauren  Ammons  filtrirt,  so  wäre  etwas  der  Thonerdeverhindung  in 
Lösung  gekommen.)  In  der  Auflösung  bestimmt  man  die  Phosphorsäure 
nach  §.  134.  b.  a.,  im  unlöslichen  Rückstande  trennt  und  bestimmt  man 
die  Thonerde  nach  §.  140.     Resultate  gut. 

y,  (Nach  Fuchs.)  Man  löst  in  Kalilauge  und  fügt  eine  Auflösung 
von  kieselsaurem  Kali  (Kieselfeuchtigkeit)  zu.  Die  sich  bildende  schlei- 
mige Masse  verdünnt  man  mit  Wasser  und  kocht.  Der  Niederschlag  von 
kieselsaurem  Thonerde-Kali  wird  abfiltrirt.  Die  ganze  Menge  der  Phos* 
phorsäure  befindet  sich  im  Filtrate.  Man  säuert  es  mit  Salzsäure  an  und 
trennt  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  nach  §.  166. 

6.  (Nach  Wackenroder  und  eigenen  Versuchen.)  Man  fallt  die 
nicht  zu  saure  Lösung  mit  Ammon  (unter  Vermeidung  eines  grösseren 
Ueberschusses)  und  fügt  Chlorbaryum  zu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.  Nach  längerem  Digeriren  wird  abfiltrirt.  Der  Niederschlag, 
welcher  alle  Thonerde  und  alle  Phosphorsäure  (letztere  theils  an  Thonerde, 
theils  an  Baryt  gebunden)  enthält,  wird  abfiltrirt,  ein  wenig  ausgewaschen 
und  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst.  Die  Lösung  sättigt  man  mit 
kohlensaurem  Baryt  in  der  Wärme,  fügt  reines  Kalihydrat  im  Uebeoschuss 
zu,  erwärmt  damit,  fallt  etwa  in  Lösung  befindlichen  Baryt  durch  kohlen- 
saures Natron  und  filtrirt.  Man  hat  jetzt  alle  Thonerde  in  Lösung, 
aUe  Phosphorsäure  im  Niederschlag.  —  Die  Lösung  säuert  man  mit  Salz- 
saure  an,  kocht  mit  etwas  cblorsaurem  Kali  und  fällt  nach  §.  105.  — 
Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure,  fällt  den  Baryt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  aus,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Phosphorsäure 
durch  Fällung  mit  Magnesialösung  nach  §.  134.  b.  a.  (Eine  ganz  ähn- 
liche Methode  hat  auch  Hermann  bei  der  Analyse  des  Gibbsits  ange- 
wendet.) 

f.  V<m  Chromoxyd  (s.  auch  h.,  k.  und  1.). 

Man  schmelzt  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron  und  trennt 
Chromsfture  und  Phosphorsäure  nach  §.  166. 

g.  Van  den  Metalloxyden  der  vierten  Gruppe  (s.  auch  h.  k.  und  L). 

Ob  Man  schmelzt  mit  kohlensaurem  Natron -Kali  andauernd  und 
kocht  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser.  Im  Filtrate,  welches  die  Phos- 
phorsaare  an  Natron  gebunden  enthält,  bestimmt  man  diese  nach  §.  134. 
b.  a.;  den  Rückstand,  welcher  meist  durch  Waschen  nicht  ganz  vollstän- 
dig vom  Alkaligehalt  befreit  werden  kann,  löst  man  nach  dem  Aussüssen 
in  Säure  und  bestimmt  das  betrefiFende  Metall  nach  den  oben  angegebenen 
Methoden.  —  Soll  dieses  Vorfahren  auf  das  Mangansalz  angewendet  wer- 
doi,  BO  nimmt  man  statt  des  kohlensauren  Natron-Kalis  kohlensaures  Na- 
tron.     Einen   etwaigen    geringen  Gehalt  von  in  die  Flüssigkeit  über* 
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gegangener  Mangansäare  beseitigt  man  durch  ein  wenig  Schwefelwasser- 
Stoff  Wasser. 

ß.  Man  löst  in  Salzsäure,  fügt  Weinsäure,  Salmiak  und  Ammon  und 
endlich  in  einem  zu  verstopfenden  Kolben  Schwefelammonium  zu,  lässt  an 
ein^m  gelinde  warmen  Ort  absitzen,  bis  die  Flüssigkeit  rein  gelb  und 
ganz  und  gar  nicht  mehr  grünlich  erscheint,  filtrirt  und  bestimmt  die  Me- 
talle, wie  oben  §.  108  bis  114  angegeben.  Die  Phosphorsäure  ergibt 
sich  aus  dem  Verlust,  oder  wird  nach  §.  134  b.  cc.  bestimmt.  Die  Mag- 
nesiasalzlösung kann  unmittelbar  zu  dem  schwefelammoniumhaltigen  Fil- 
trat  gesetzt  werden.  Man  löse  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen 
nochmals  und  iUlle  ihn  wieder  wie  in  e.  a,  —  Dieses  Verfahren  ist  weni- 
ger geeignet  für  das  Nickelsalz. 

y,  (Spepiell  zur  Trennung  von  den  Oxyden*  des  Eisens.)  Nach 
R.  Arendt  und  W.  Knop'*').  Man  löst  in  Salzäure  zu  einem  möglichfit 
klei];ien  Volumen,  fügt  zur  klaren  Lösung  Uranchlorür  **) ,  bis  die  Farbe 
einen  deutlichen  Stich  ins  Grüne  zeigt  und  1  Tropfen  Rhodankalium 
darin  keine  Röthung  mehr  hervorbringt.  Man  setzt  jetzt  .Ammon  zu  bis 
zu  deutlich  alkalischer  Reaction,  dann  essigsaures  Uranoxyd  und  freie  Es- 
sigsäure nebst  einigen  Tropfen  essigsaurer  Uranoxydullösung***).  Nun  er- 
hitzt man  zum  Kochen.  Das  Ganze  muss  deutlich  grünlich,  nicht  schmutzig 
erscheinen.  Man  lässt  vollständig  absitzen  und  decantirt  durch  ein 
Filter ,  kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  und  etwas  Salmiak  auf  und 
decantirt  wieder.  Nach  Wiederholung  dieser  Operation  verfährt  m&n  mit 
dem  Niederschlage  nach  §.  134.  c.  Im  Filtrate  trennt  man  Uran  und 
Eisen  nach  §.  160  u.  §.  161,  Anhang.  Resultate  befriedigend.  Der  Zu- 
satz des  Uranchlorürs  hat  die  Ueberführung  des  Eisenchlorids  in  Chlorür 
zum  Zweck. 

d,  (Speciell  zur  Trennung  von  den  Oxyden  des  Eisens.)  Man  kann 
—  nach  meinen  Versuchen  —  die  Phosphorsäure  auch  folgendermaassen 
von  den  Oxyden  des  Eisens  trennen.    Man  reducirt,  wenn  nöthig,  die  Lo- 


*)  Chem.  Centralbl.  1857.  182. 
**)  Bereitung  des  Uranchlorürs.  Man  lost  kohlensaures  Uranoxyd -Am- 
mon in  doppelt  so  viel  Salzsäure,  als  zur  Losung  an  und  für  sich  erforderlich  ist, 
fügt  einige  Tropfen  Platinchloridlösung  hinzu  and  wirft  feine  Kupferdrehspäne  im 
Ueberschuss  in  di»  Mischung.  Man  erhitzt  und  lässt  10  bis  15  Minuten  sieden. 
Die  Flüssigkeit  nimmt  schnell  eine  grüne  Farbe  an  und  bald  ist  das  Chlorid  in 
Chlorür  verwandelt.  Um  nun  das  geloste  Kupferchlorür  abzuscheiden,  lässt  man 
kochen,  bis  eine  Probe  durch  Wasser  stark  gefällt  wird,  verdünnt  alsdann  die  gmnze 
Lösung,  lässt  erkalten,  filtrirt  das  Kupferchlorür  ab,  leitet  Schwefelwasserstoff  im 
Ueberschuss  ein,  filtrirt  das  gefällte  Kupfersulfür  ab,  versetzt  die  Losung  mit  Sal- 
miak und  kocht  sie  ein,  bis  aller  Schwefel wasserstofi*  entwichen  (R.  Arendt  uad 
W.  Knop,  Chem.  Centralblatt  1857.  S.  164. 

***)  Bereit II ng  des  essigsauren  Uranoxyduls.  Man  fällt  die  Uranchlo- 
rürlösung  durch  Ammon  und  löst  den  Kiederschlag  in  Essigsäure,  am  besten  iu 
der  Wärme*  • 
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saug  mit  schwefligBaareiii  Natron,  setzt  reines  Kalihydrat  im  UeberschuBS 
za,  kocht,  bis  der  Niederschlag  schwarz  und  körnig  geworden,  filtrirt 
und  wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus.  Der  Inhalt  des  Filters  ist  phos- 
phorsaurefreies  Eisenoxyduloxyd;  im  Filtrat  bestimmt  man  die  Phosphor- 
säore  nach  §.  134.  b.  a. 

h.     Van  Metalloxyden  der  zweiten^  dritten  und  vierten  Gruppe. 

o.  Namentlich  von  den  alkalischen  Erden,  der  Thonerde,  dem  Mangan-, 
Nickel-  und  Kobaltoxydul  und  dem  Zinkoxyd,  auch  dem  Eisenoxyd,  wenn 
dessen  Menge  nicht  allzu  gross  ist. 

Man  fällt  die  Phosphorsäure  als  phospborsaures  Zinnoxyd  nach 
§.  134.  b.  d.acu  Im  Filtrate  hat  man  die  Basen  frei  von  irgend  einem 
fremden,  erst  noch  abzuscheidenden  Körper,  was  deren  Bestimmung 
sehr  erleichtert.  Re issig  erhielt  nach  dieser  Methode  sehr  befriedi- 
gende Resultate.  —  Sollte  die  Abscheidung  der  Phosphorsäure  bei  An- 
vesenbeit  von  viel  Eisenoxyd  und  Thonerde  durch  Zinn  geschehen,  so 
wäre  das  Verfahren  von  Girard  (§.  134.  b.  8.  bb.)  einzuschlagen. 

ß'.  Von  Eisenoxyd ,  Thonerde,  alkalischen  Erden  und  allen  anderen 
durch  icohlensauren  Baryt  nicht  f&llbaren  Oxyden  (nach  H.  Rose). 

Man  versetzt  die  salzsaure  Lösung,  deren  freie  Säure  durch  Ab- 
dampfen möglichst  entfernt  und  schliesslich  durch  kohlensaures  Natron 
zum  Theil  abgestumpft  ist,  mit  kohlensaurem  Baryt  im  Ueberschuss,  lässt 
einige  Tage  kalt  digeriren,  filtrirt  und  wascht  mit  kaltem  Wasser  aus. 
Der  Niederschlag  enthält  alle  Phosphorsäure  in  Verbindung  mit  Eisen- 
ozyd,  Thonerde,  Baryt,  ferner  überschüssigen  kohlensauren  Baryt.  Im 
Filtrat  sind  die  übrigen  Basen  enthalten.  Man  löst  den  Niederschlag  in 
möglichst  wenig  verdünnter  Salzsäure,  fSllt  den  Baryt  vorsichtig  mit 
Schwefelsäure  aus,  filtrirt,  sättigt  mit  kohlensaurem  Natron,  verdampft 
sammt  dem  Niederschlag  zur  Trockne,  setzt  eine  dem  Rückstande  gleiche 
Menge  reiner  Kieselsäure  und  die  sechsfache  Menge  kohlensauren  Natrons 
zu,  erhitzt  in  einem  grossen  Platintiegel  anfangs  schwach,  allmählich  sehr 
Htark  und  verfährt  im  Uebrigen  genau  nach  §.  135.  e.  ß, 

y.  Von  viel  Eisenoxyd  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  alkalischer  Er- 
den, nach  eigenen  Versuchen  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  45.  258). 

Versucht  man  in  solchen  Verbindungen  die  Phosphorsäure  nach 
;:.  134.  d.  abzuscheiden,  so  gelingt  dies  zwar,  aber  die  Trennung  einer 
kleinen  Menge  Phosphorsäure  von  einer  sehr  grossen  Menge  Eisenoxyd 
i&t  alsdann  höchst  lästig.  Man  verfahrt  daher  besser  also.  Die  salzsaure 
I^öeung  erhitzt  man  zum  Kochen,  nimmt  von  der  Lampe  und  setzt  so 
lan^^e  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  zu,  bis  kohlensaures  Na- 
ti^on  einen  fast  weissen  Niederschlag  hervorbringt,  kocht  alsdann,  bis  der 
GeiTtch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden,  stumpft  einen  etwaigen 
Ueberschuss  von  freier  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  fast  ab,  setzt 
einige  Tropfen  Chlor  Wasser  und  endlich  essigsaures  Natron  im  Ueberschuss 
zu.      Die  kleinste  Menge  Phosphorsäure  gibt  sich  sogleich  durch  Eutste« 
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huDg  eines  weissen  Niederschlages  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  zu  er- 
kennen (auch  Kieselsäure  und  Arsensäure  bewirken  einen  solchen,  daher 
sie  —  im  Falle  sie  zugegen  sind  —  vorher  abgeschieden  werden  müssen). 
Man  setzt  jetzt  tropfenweise  mehr  Chlorwasser  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
röthlich  erscheint,  kocht,  bis  der  Niederschlag  sich  gut  abgesondert  hat, 
filtrirt  heiss  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  dem  man  etwas  essig- 
saures Ammon  zusetzt.  Man  hat  jetzt  im  Niederschlag  alle  Phosphorsäure 
nebst  einem  kleinen  Theil  des  Eisens,  im  Filtrat  die  Hanptmenge  des  letz- 
teren nebst  den  alkalischen  Erden.  Mit  dem  Niederschlage  ver&krt  man 
nach  §.  135.  g.  Ist  derselbe  frei  von  Thonerde,  so  kann  man  ihn  auch 
glühen,  wägen  und  das  Eisen  darin  maassanalytisch  bestimmen  (§.  113), 
die  Phoelphorsäure  ergibt  sich  dann  aus  der  Differenz.  Enthält  er  da* 
gegen  Thonerde,  so  kann  man  das  Eisen  als  Oxyduloxyd  nach  §.  134.  g.  j. 
abscheiden  und  im  Filtrat  Thonerde  und  Phosphorsäure  nach  §.  135  e.  c. 
trennen,  oder  man  kann  auch  letztere  Methode  der  Phoephorsäureabscbei* 
düng  zuerst  ausführen  und  dann  Eisenoxyd  und  Thonerde  trennen. 

i.     Von  dm  Metallen  der  fünften  und  sechsten  Gruppe, 

Man  löst  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  fj&llt  mit  Schwefelwasser- 
stoff, filtrirt,  bestimmt. die  Basen  nach  den  in  den  §§.115  bis  127  ange- 
gebenen Methoden,  —  die  Phosphorsäure  im  Filtrat  nach  134.  b.  a.  Vor 
Silberoxyd  trennt  man  die  Phosphorsäure  noch  einfacher,  indem  man  zo 
der  salpetersauren  Lösung  Salzsäure  setzt;  —  von  Bleioxyd  am  leichte- 
sten nach  135.  b. 

k.     Von  aUen  Basen  ^    mit  Ausnahme  der  Thonerde  und   drr 
QueclcsiTberoxyde  (nach  H.  Rose). 

Man  scheidet  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Quecksilberoxy- 
dul nach  der  Methode  von  H.  Rose  (§.  134.  b.  y.)  ab. 

a.     Enthielt  die  Substanz  kein  Eisen,  so  enthält  die  vom  phoephoi^ 
sauren  Quecksilberoxydul  abfiltrirte  Flüssigkeit  alle  Basen  als  Salpeter^ 
saure  Salze  nebst  viel  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  auch  wohl  ein^ 
gem  Oxyd.     Man  entfernt  ersteres  durch  Zusatz  von  Salzsäure.     Das  g«.-^ 
fällte  Quecksilberchlorür  ist  frei  von  anderen  Basen.  —  Entsteht  dar< 
Salzsäure  nur  ein  geringer  Niederschlag,  so  setzt  man  noch  Ammon 
und  filtrirt  erst  dann.    Im  Filtrat  bestimmt  man  die  Basen  nach  üblich. 
Weise.    Hat  man  das  Quecksilber  durch  Ammon  abgeschieden,  so 
und  glüht  man  den  Niederschlag  (unter  einem  gut  ziehenden  Ranchfan 
Bleibt  ein  Rückstand,  so  ist  derselbe  näher  zu  prüfen.     Besteht  er  i^ 
phosphorsanren  alkalischen  Erden,  so  muss  die  Behandlung  mit  Qu 
ber  und  Salpetersäure  wiederholt  werden;  besteht  er  dagegen  aus 
Magnesia  oder  kohlensauren  alkalischen  Erden,  so  löst  man  ihn  in 
säure  und  vereinigt  die  Lösung  mit  der  die  Hauptmenge  der  Basen  e^ 
haltenden  Flüssigkeit.  —  Häufig  wendet  man  statt   der  beschriebe:^:^ 
besser  folgende  Methode  an.     Man  verdampft  die  vom  phosphorsa 


13b]  Phosphorsäure.  347 

QaeckBilberoxydol  abfiltrirte  Flüsaigkeit  in  einer  Platinschale  zur  Trockne 
and  glüht  den  Rückstand  in  einem  Platintiegel  anter  einem  gut  ziehen- 
den Rauchfang.  Sofern  Salpetersäure  Alkalien  zugegen  sind,  muss  man 
während  des  Glühens  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  kohlensaures  Ammon  zu- 
fügen, damit  nicht  durch  entstehendes  fitzendes  Alkali  der  Platintiegel 
angegriffen  werde.  Den  geglühten  Rückstand  behandelt  man  je  nach  Um- 
ständen erst  mit  Wasser  und  dann  mit  Salpetersäure  oder  sogleich  mit 
Salpetersäure. 

ß,  Elnthält  die  Substanz  Eisen,  so  bleibt  der  grösste  Theil  dessel- 
ben mit  dem  phosphorsauren  Quecksilberoxydul  unlöslich  zurück.  Den 
gelösten  Theil  trennt  man  von  den  übrigen  Basen  nach  den  unten  anzu- 
gebenden Methoden,  den  ungelösten  erhftlt  man  nach  dem  Gltlhen  des 
betreffenden  Rückstandes  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  und  nach  Behand- 
lung mit  Wasser  als  alkalihaltiges  Eisenoxyd.  Man  löst  es  in  Salzsäure 
and  fällt  mit  Ammon.  (Da  sich  Thonerde  nicht  so  wie  Eisenoxyd  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  zerlegen  lässt,  während  doch  die 
Salpetersäure  Thonerde  ebenso  wie  das  Salpetersäure  Eisenoxyd  schon 
beim  Abdampfen  zerlegt  wird,  so  lässt  sich  das  angeführte  Verfahren  bei 
Gegenwart  von  Thonerde  nicht  anwenden.) 

1.     Van  aUen  Basen  ohne  Ätisnakme, 

Man  wendet  das  Verfahren  von  Sonnenschein  (§.  134.  b.  ß,)  an 
and  trennt  in  der  von  dem  phosphorsauren  Molybdänsäure-Ammon  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  die  Basen  von  der  Molybdänsäure.  Da  sich  die  Mo- 
lybdänsänre  zu  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  so  wie  ein 
Metall  der  sechsten  Gruppe  verhält,  so  ist  es  anzurathen,  Metalle  der 
sechsten  and  auch  solche  der  fünften  Gruppe  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  zu  fallen,  bevor  man  die  Phosphorsäure  mit  Molyb- 
dänsaare niederschlägt.  —  Man  hat  alsdann  diese  nur  von  den  Metallen 
der  vier  ersten  Gruppen  zu  trennen.  Es  geschieht  dies  auf  folgende  Weise. 
Man  versetzt  die  saure  Flüssigkeit  in  einem  verschliessbaren  Kolben  mit 
Ammon  bis  alkalisch,  fügt  Schwefelammonium  in  genügendem  Ueber- 
schosse  zu  und  digerirt  damit.  Sobald  die  Lösung  rothgelb  (nicht  mehr 
grünlich)  erscheint,  filtrirt  man  die  Schwefelmolybdän-Schwefelammonium 
enthaltende  Flüssigkeit  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  dem 
man  etwas  Schwefelammonium  zugesetzt  hat,  und  trennt  die  zurückblei- 
be ndea  Schwefelmetalle  und  Oxydhydrate  der  vierten  und  dritten  Gruppe 
nach  den  unten  anzugebenden  Methoden.  —  Das  Filtrat  versetzt  man 
vorsichtig  mit  Salzsäure  im  massigen  Ueberschusse,  scheidet  das  Schwefel- 
molybd&n  nach  §•  128.  c  ab  und  bestimmt  im  Filtrate  die  alkalischen 
Erden  nnd  Alkalien. 

IMeoe  Methode,  die  Phosphorsäure  von  Basen  zu  trenneu,  ist  im  ho- 
hen Grade  empfehlenswerth ,  namentlich  wenn,  wie  z.  B.  in  Eisensteinen, 
Ackererden  etc,  eine  kleine  Menge  Phosphorsäure  neben  sehr  viel  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  zu  bestimmen  ist.  —  Da  Arsensäure  und  Kieselsäure 
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mit  MolybdäDBäore  und  Aminon  ähnliche  gelbe  Niederschläge  bilden,  so 
ist  G8  noth wendig,  diese  Säuren  erst  abzuscheiden.  Sollte  übrigens  dem 
phosphorsauren  Molybdänsäure-Ammou  auch  etwas  kieselsaures  beigemengt 
sein,  so  kann  die  Phosphorsäurebestimmung  doch  richtig  ausgeführt  wer- 
den (vergl.  §.  134.  b.  ß,). 

Da  die  Trennung  der  von  der  Phosphorsäure  geschiedenen  Basen  von 
dem  grossen  Molybdänsäure -Ueberschuss  lästig  ist,  so  bucht  mau  es  am 
besten  so  einzurichten ,  dass  eine  solche  nicht  erforderlich  wird.  Man 
bestimmt  z.  B. ,  wenn  eine  Flüssigkeit  vorliegt,  die  Eisenozyd,  Thonerde 
und  Phosphorsäure  enthält,  in  einer  Portion  durch  vorsichtiges  Fällen  mit 
Ammon  die  Gesammtraenge  der  drei  Körper,  in  einer  zweiten  die  PHob- 
phorsäure  mit  Molybdänsäure  und  in  einer  dritten  das  Eisenoxyd  maas^* 
analytisch.     Die  Thonerde  ergibt  sich  alsdann  aus  der  Differenz. 


§.  136. 
2.     Borsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  Bestimmung  der  Borsäure  geschieht  entweder  indireci  oder  in 
Form  von  Borfluorkalium. 

1.  Hat  man  Borsäure  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung,  so 
kann  die  Menge  derselben  durch  Abdampfen  und  Wägen  des  Rückstan- 
des nicht  bestimmt  werden,  indem  sich  mit  den  Wasser-  oder  Weingeißt* 
dämpfen  Borsäure  in  erheblicher  Menge  verflüchtigt.  Dies  findet  auch 
dann  statt,  wenn  man  die  Lösung  mit  überschüssigem  Bleioxyd  ein- 
dampft. 

Man  verfährt  daher  nach  einer  der  folgenden  Methoden: 

a.  Man  versetzt  die  Borsäurelösung  mit  einer  gewogenen  Menge 
reinen,  am  besten  geschmolzenen,  kohlensauren  Natrons,  und  zwar  nimmt 
man  etwa  die  gleiche  bis  doppelte  Menge  der  in  der  Lösung  vermuthe- 
ten  Borsäure.  —  Man  verdampft  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rücksiand 
zum  Schmelzen  und  wägt  ihn.  Er  enthält  eine  bekannte  Menge  Natron 
und  unbekannte  Quantitäten  Kohlensäure  und  Borsäure.  Man  bestimiat 
daher  darin  die  Kohlensäure  nach  einer  der  in  §.  139  angegebenen  He^ 
thoden  und  findet  alsdann  die  Borsäure  aus  der  Differenz  (H.  Rose). 

b.  Wendet  man  bei  der  in  a.  angegebenen  Methode  nicht  wenigr^^T^ 
als  1  und  nicht  mehr  als  2  Aeq.  kohlensaures  Natron  auf  1  Aeq.  Bc^k^^ 
säure  an  (was  leicht  geschehen  kann ,  wenn  man  die  Menge  der  Borsaux-^ 
annähernd  kennt),  so  wird  alle  Kohlensäure  durch  die  Borsäure  aasg-^^ 
trieben.  Man  braucht  daher  nur  das  Natron  vom  Rückstande  absusiehetci  ^ 
um  die  Borsäure  zu  finden.     Da  die  mit  Heftigkeit  eintretende  KoUe«^^ 
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sänreent Wickelung  Verlust  herbeiführen  kann,  so  trage  man  die  zuvör- 
derst zar  Trockjie  verdampfte  SnlzniaBse  in  kleinen  Portionen  vorsichtig 
in  den  rothgluhenden  Tiegel  ein.    Resultate  gut.    F.  G.  Schaffgotsch""). 

c  Enthält  eine  Lösung  ausser  der  Borsäure  Alkalien,  so  lässt  sich 
die  Borsänre  nach  0.  Marignac"*"*)  folgendermaassen  bestimmen.  —  Man 
neutralisirt  die  Auflösung  mit  Salzsäure,  fügt  Chlormagnesium- Chloram- 
monium zu,  und  zwar  so  viel,  dass  auf  l  Thl.  Borsäure  wenigstens  2  Thle. 
Magnesia  kommen,  dann  setzt  man  Ammon  zu  und  verdampft.  Die  Flüs- 
sigkeit muss  so  viel  Ammonsalze  enthalten,  dass  das  Ammon  keinen  Nie- 
derschlag gibt,  oder  dass  ein  entstandener  beim  £rwärmen  bald  wieder 
verschwindet;  sollte  dies  nicht  geschehen,  so  muss  noch  Salmiak  zuge- 
setzt werden.  Man  dampft  die  Lösung  ganz  oder  wenigstens  zuletzt  in 
einer  Platinschale  ein,  indem  man  zuweilen  einige  Tropfen  Ammon  zu- 
setzt. Nach  dem  Austrocknen  erhitzt  man  zum  Kothglühen,  behandelt 
mit  siedendem  Wasser,  sammelt  den  unlöslichen,  aus  bor  saurer  Magnesia 
und  überschüssiger  Magnesia  bestehenden  Niederschlag  auf  einem  Filter 
und  wäscht  ihn  mit  siedendem  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  durch  Silber- 
lüsung  klar  bleibt.  —  Filtrat  und  Waschwasser  verdampft  man  nach  Zu- 
satz von  Ammon  neuerdings  zur  Trockne,  glüht,  behandelt  mit  siedendem 
Wasser  und  verfahrt  mit  dem  ungelöst  bleibenden  Rückstande  wie  zuvor. 

Beide  Rückstände  g]üht  man  zusammen  in  der  Platinschale,  in  wel- 
cher man  zuletzt  abgedampft  hat,  und  zwar  so  stark  als  möglich  und 
hinlänglich  lange,  um  die  geringen  Spuren  von  Chlormagnesium  zu  zer- 
setzen, welche  in  denselben  enthalten  sein  können.  Nach  dem  Wägen  be- 
stimmt man  im  Rückstande  die  Magnesia  und  findet  die  Borsäure  aus  der 
Differenz.  Die  Bestimmung  der  Magnesia  kann  man  vornehmen,  indem 
man  den  Rückstand  in  Salzsäure'  löst  und  die  Magnesia  als  phosphor- 
sanre  Ammon-Magnesia  bestimmt,  —  schneller  aber  und  fast  ebenso  genau 
erreicht  man  das  Ziel,  indem  man  den  Rückstand  in  einem  bestimmten 
Volumen  titrirter  Schwefelsäure  in  Siedehitze  löst  und  den  Ueberschu^s 
der  Schwefelsäure  mit  titrirter  Natronlauge  bestimmt  (vergl.  Alkali- 
meirie). 

Bleibt  beim  Auflösen  des  Rückstandes  etwas  Platin  zurück,  so  muss 
man  es  wägen  und  von  dem  Gewichte  der  borsauren  Magnesia  abziehen.  — 
Resultate  befriedigend.  Mariguac  erhielt  in  zwei  Versuchen  0,276 
statt  0,280. 

2.  Will  man  die  Borsäure  als  BorfluorJcalium  bestimmen,  so  dürfen 
nur  Alknlien  (am  besten  nur  Kali)  zugegen  sein.  Man  versetzt  die  Flüs- 
sigkeit mit  reiner  Kalilauge,  so  dass  auf  1  Aeq.  vermutheter  Borsilure 
mindestens  1  Aeq.  Kali  kommt,  vermischt  mit  reiner  (kieselsäurefreier) 
Flus^^äure  im  Uebei'schnRs  und  verdampft  in  einer  Platinschale  im  Was- 
serbade zur  Trockne.     Es  muss  soviel  Flusssäure  angewandt  werden,  dass 


*)  Pogg.  Annal.   107.  427.     ♦*)  Zeitsclirift  für  analyt.  Chem.  T.  405. 
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davon  beim  Abdampfen  entweicht,  so  dass  die  Dämpfe  Lackmuspapier 
röthen.  Der  Rückstand  besteht  jetzt  aas  RFl,BFlt  und  K Fl, HFL  Man 
behandelt  die  trockene  Salzmasse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer 
AnOpsnug  von  1  Tbl.  essigsanrem  Kali  in  4  Thln.  Wasser,  lässt  unter 
Umrühren  einige  Stunden  stehen,  giesst  die  Flüssigkeit  durch  ein  gewo- 
genes Filter  ab  und  wftscht  den  Niederschlag  in  gleicher  Weise  noch  mehr- 
mals, zuletzt  auf  dem  Filter,  mit  essigsaurer  Kalilösung  aus,  so  lange  das 
Filtrat  noch  durch  Ghlorcalcium  geftllt  wird.  Durch  diese  Behandlung 
gelingt  es  das  Fluorwasserstoff-  Fluorkalium  zu  entfernen ,  ohne  das  Bor- 
fluorkalium irgendwie  zu  lösen.  Man  wftscht  jetzt  den  Niederschlag  — 
zur  Entfernung  des  essigsauren  Kalis  —  mit  Weingeist  von  84®  Tralles 
aus,  trocknet  ihn  bei  100®  C.  und  wägt.  Da  sich  Ghlorkalium,  salpeter^ 
saures,  phosphorsaures  und  selbst,  wenn  auch  etwas  schwieriger,  schwe- 
felsaures Kali,  nicht  minder  Natronsalze  in  einer  Auflösung  von  essigsau- 
rem Kali  auflösen,  so  beeinträchtigt  die  Anwesenheit  derselben  die  Be- 
stimmung der  Borsäure  nicht,  doch  darf  die  Menge  der  Natronsalze  nicht 
zu  gross  sein,  da  das  Fluornatrium  sehr  schwerlöslich  ist.  Resultate  be- 
friedigend. Stromeyer  erhielt  bei  seinen  Versuchen  statt  100  :  97,5 
bis  100,7.  Da  das  erhaltene  Salz,  dessen  Eigenschaften  und  Zusammen* 
Setzung  §.  93.  5.  mitgetheilt  sind,  sehr  leicht  Kieselflnorkalium  enthal- 
ten kann,  prüft  man  es  zunächst,  indem  man  eine  Probe  auf  feuchtes 
blaues  Lackmuspapier  legt,  eine  zweite  in  kalte  concentrirte  Schwefelsäure 
einträgt  Böthet  sich  jenes  und  entsteht  in  der  Schwefelsäure  Aufbrau* 
sen,  so  ist  das  Salz  unrein,  d.  h.  es  enthält  Kieselfluorkalium.  Man  löst 
alsdann  den  wieder  gewogenen  Rest  in  siedendem  Wasser,  setzt  Ammon 
zu,  verdampft,  löst  wieder  in  siedendem  Wasser,  setzt  abermals  Anunos 
zu  und  operirt  so  wenigstens  sechs  MaL  Endlich  filtrirt  man,  nach- 
dem man  mit  Ammon  nochmals  erwärmt  hat,'  die  Kieselsäure  ab,  ver- 
dampft zur  Trockne  und  behandelt  wiederum  mit  essigsaurer  Kali- 
lösung  und  Alkohol  (A.  Stromeyer*).  Die  Methode  der  Abscheidung  der 
Kieselsäure  muss  ich  modificiren,  denn  ein  einmaliges  Behandeln  mit 
Ammon,  wie  es  Stromeyer  vorschreibt,  genügt  nach  meinen  YersucheD 
nicht,  um  den  Zweck  zu  erreichen. 

IL     Trennung  der  Borsäure  von  den  Basen. 

a.     Von  den  Alkalien, 

Mnn  löst  das  abgewogene  borsaure  Salz  in  Wasser  auf,  setzt  einen 
Ueberschuss  von  Salzsäure  hinzu  und  dampft  die  liösung  auf  dem  Was- 
serbade ein.  Gegen  Ende  setzt  man  noch  einige  Tropfen  Salzsäure  zu 
und  trocknet  nun  den  Rückstand  so  lange  im  Wasserbade,  bis  keine  Spur 
von  salzsauren  Dämpfen  mehr  entweicht.  Man  bestimmt  jetzt  im  Rück- 
stände das  Chlor  (§.  141),  berechnet  aus  diesem   das  Alkali  und  Endet 


*)  Annal.  d.  Chem.  ti.  Pharm.  100.  82. 
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somit  die  Borsanre  aus  der  Differenz.  —  Diese  Ton  £.  Schweizer  an- 
gegebene Methode  hat  demselben  bei  der  Analyse  des  Borax  sehr  gute 
Resultate  geliefert.  Sie  wird  sich  auch  zur  Bestimmung  der  Basen  in 
einigen  anderen  borsauren  Salzen  anwenden  lassen.  —  Dass  man  in  einer 
anderen  Probe  des  Salzes  die  Bors&ure  nach  I.  1.  c.  oder  2.  bestimmen 
kann,  ergibt  sich  leicht.  —  Gilt  es,  die  Borsäure  neben  grossen  Mengen 
alkaiiacher  Salze  zu  bestimmen,  so  macht  man  die  Flüssigkeit  durch  Kali 
alkaliflch,  Terdampfb  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  und 
etwas  Salzsäure  aus,  setzt  Kalilauge  zu  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction, 
destiUirt  den  Weingeist  ab  und  verfährt  dann  wie  I.  1.  c.  oder  2.  angege- 
ben (Aug.  Stromeyer  a.  a.  0.). 

b.     Van  fast  allen  anderen  Basen. 

Man  zerlegt  die  Verbindungen  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Kali  oder  Kalihydrat,  filtrirt  die  gefällte  Basis  ab  und  be- 
stimmt im  Filtrat  die  Borsäure  nach  L  1.  c.  oder  2.  War  Magnesia  zu- 
gegen, so  kommt  leicht  etwas  davon  ins  Filtrat.  Wählt  man  nun  zur 
Bestimmung  der  Borsäure  das  Verfahren  1. 2,  so  scheidet  sie  sich  beim  Neu- 
tralifliren  mit  Flusssäure  als  unlösliches  Fluormagnesium  ab,  das  man  ent- 
weder gleich  abfiltrirt  oder  später  durch  Behandeln  des  Borfluorkaliums 
mit  siedendem  Wasser,  worin  dieses  löslich,  jenes  unlöslich  ist,  entfemtb 

c     Von  den  MetaUoxyden  der  vierten^  fünften  und  sechsten  Oruppe. 

Man  schlägt  dieselben  durch  Schwefelwasserstoff,  beziehungsweise 
Schwefelammonium,  nieder  und  bestimmt  sie  nach  oben  angegebenen  Me- 
thoden. Die  Borsäure  kann  man  häufig  aus  dem  Verluste  bestimmen. 
Soll  sie  direct  bestimmt  werden,  so  dampft  man  das  Filtrat  nach  Zusatz 
von  Kalilauge  und  etwas  salpetersaurem  Kali  ein,  glüht  den  Rückstand 
und  bestimmt  darin  die  Borsäure  nach  I.  1.  c  oder  2.  Ist  das  Metall  aus 
saurer  oder  neutraler  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  worden, 
so  läast  sich  die  Borsäure,  sofern  andere  Säuren  nicht  zugegen  sind,  im 
Filtrat  auch  nach  I.  1.  a.  oder  b.  bestimmen,  nachdem  man  dasselbe 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  vollständig  von  Schwefelwasserstoff  be- 
freit hat. 

d.     Van  aUen  feuerbeständigen  Basen. 

Man  wägt  die  borsaure  Verbindung  im  fein  gepulverten  Zustande 
ab,  bringt  sie  in  eine  geräumige  Platinschale,  übergiesst  und  digerirt  sie 
mit  einer  genügenden  Menge  IiluorwasserstoffBäure ,  setzt  darauf  concen- 
trirte  reine  Schwefelsäure  allmählich  tropfenweise  zu,  erwärmt  anfangs 
gelinde,  dann  stärker,  bis  alle  überschüssige  Schwefelsäure  verjagt  ist.  — 
Bei  dieser  Operation  entweicht  die  Borsäure  als  Fluorborgas  (BOa  + 
3HFi  =  BFla  -f  3H0).  Der  Rückstand  enthält  die  Basen  als  schwe- 
felsaure Salze.  Man  bestimmt  dieselben  und  findet  die  Borsäure  aus  der 
DifferensE.  —  Bei  dieser  Bestimmungsweise  wird  vorausgesetzt,  dass  die 
Verbindang  durch  Schwefelsäure  zerlegbar  sei. 
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§.  137. 
3.     Oxalsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  Oxalsäure  fällt  man  entweder  als  Oxalsäuren  Kalk  und  bestimmt 
diesen  als  kohlensauren  Kalk,  oder  man  ermittelt  sie  ans  der  Menge  der 
Chamäleon  lös  ung,  welche  man  zu  ihrer  Ueberfdhrang  in  Kohlensäure  ge- 
braucht. Auch  aus  der  Quantität  des-  durch  sie  reducirten  Goldes  oder 
ans  der  Menge  Kohlensäure,  welche  sie  bei  Zutritt  von  1  Aeq.  Sauerstoff 
liefert,  lägst  sie  fiich  bestimmen. 

a.  Bestimmung  als  kohlensaurer  Kalk, 

Soll  diese  Bestimmung  genaue  Resultate  liefern,  so  muss  die  Lösung 
neutral  oder  durch  Essigsäure  schwach  sauer  sein;  auch  darf  sie  Thon- 
erde,  Ghromoxyd  und  Oxyde  schwerer  Metalle,  namentlich  Eisenoxyd  und 
Kupferoxyd,  nicht  enthajten.  Sind  diese  Bedingungen  nicht  gegeben ,  so 
müssen  sie  daher  zunächst  hergestellt  werden.  —  Man  fällt  alsdann  durch 
eine  im  massigen  Ueberschuss  zugesetzte  Lösung  von  essigsaurem 
Kalk.  Den  niedergefallenen  Oxalsäuren  Kalk  behandelt  man  nach 
§.   103. 

b.  Bestimmung  mittelst  Chamäleonlösung, 

Man  stellt  nach  §.  112.  2.  a.  cc.  (Seite  232)  den  Titre  von  Ghamä- 
leonlösuug   mit  Oxalsäure   fest,    löst  alsdann  die  auf   ihren   Kleesäure- 
gehalt zu  untersuchende  Verbindung,  die  frei  sein  muss  von  allen  sonstigen 
Körpern,    welche  auf  Chamäleonlösung  einwirken  wurden,  in   400    bis 
500  Theilen  Wasser,  beziehungsweise  Säure  und  Wasser,  setzt,    wenn 
nöthig,  noch  eine  weitere  nicht  zu  geringe  Menge  Schwefelsäure   su ,  er- 
wärmt auf  etwa  60^0.  und  tröpfelt  alsdann  unter  fleissigem  Uniruhren 
Ghamäleonlösung  ein,  bis  die  Flüssigkeit  eben  roth  erscheint  (vergl.  S.  233) 
Da  man  festgestellt  hat,  wieviel  Oxalsäure  man  mit  100  CC.  Chamalettn- 
lösung  oxydiren  kann,  so  lehrt  eine  einfache  Rechnung  auch  die  Oxalsäure- 
menge  kennen,  welche  den  zuletzt  verbrauchten  Cubikeentimetern  Chani^- 
leonlösung  entspticht.  —  Resultate  sehr  genau. 

c.     Bestimmung  aus  dem  reducirten  Golde  (II.  Rose). 

cc.  In  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser  lösen.  — 
Man  setzt  zu  der  Auflösung  der  Oxalsäure  oder  des  oxalsauren  Salzes 
eine  Lösung  von  Natrium-  oder  Ammoniumgoldchlorid  und  di^erirt  län- 
gere Z('it  bei  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur  bei  Abschluss  dir^c- 
ten  Sonnenlichtes.  Das  gefällte  Gold  sammelt  man  auf  eiDem  F^ilter, 
wäscht  es  aus,  trocknet,  gluhfc  und  wägt  es.  1  Aeq.  Gold  (196)  eutapricht 
3  Aeq.  C2O3  (3  .  36  —  108). 
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ß.  In  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser  nicht  lösen. — 
Man  löst  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  verdünnt  in  einem  geräumigen, 
zavor  mit  Natronlauge  gereinigten  Kolben  mit  sehr  viel  Wasser,  setzt 
ßoldlösung  im  Ueberschusse  zu,  kocht  längere  Zeit,  lässt  bei  Abschluss 
des  Sonnenlichtes  absitzen  und  verfahrt  im  Uebrigen  nach  a. 

d.    Bestimmung  <üs  Kohlensäure. 

a.  Dieselbe  kann  man  entweder  nach  der  §.  175  zu  beschreibenden 
Methode  der  organischen  Elementaranalyse,  oder  auch 

ß,  in  der  Weise  vornehmen,  dass  man  die  Oxalsäure  oder  das  Oxal- 
säure Salz  mit  einer  überschüssigen  Menge  fein  gepulverten  Braunsteins 
und  dann  mit  Schwefelsäure  zusammenbringt,  und  zwar  in  einem  Appa- 
rate, der  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  nur  getrocknet  entweichen 
)äs8t  Die  Theorie  dieses  Verfahrens  ergibt  sich  aus  folgender  Gleichung: 

C2O3  +  MnOi  +  SO3  =  MnO,  SOa  +  2  COj. 

Für  je  1  Aeq.  Oxalsäure  erhält  man  sonach  2  Aeq.  Kohlensäure.  — 
Was  den  Apparat  und  die  Ausführung  des  Versuches  betrifft,  so  verweise 
ich  auf  die  im  speciellen  Theile  zu  besprechende  Prüfung  des  Braunsteins. 
—  Hier  bemerke  ich  nur,  dass,  im  Falle  man  mit  freier  Oxalsäure  zu  thun 
hat,  dieselbe  erst  durch  Zusatz  von  Ammon  schwach  übersättigt  werden 
mn%,  sowie  dass  man  der  Theorie  nach  auf  9  Thle.  wasserfreie  Kleesäure 
11  Thle.  reines  Mangansuperoxyd  braucht.     Da  ein  Ueberschuss  des  letz- 
teren nichts  schadet,   so  ist  es  leicht,    die    zuzusetzende  Menge   durch 
Schätzung  zu  bestimmen.     Der  Braunstein    braucht  nicht   rein  zu  sein, 
nur  darf  er  kein  kohlensaares  Salz  enthalten.  —  Die  Resultate  sind,  wenn 
man  den  Versuch  in  einem  so  leichten  Apparat  vornimmt,  dass  die  Wä- 
gungen auf  einer  feinen  Wage  gemacht  werden  können ,  in  hohem  Grade 
;?enau,  and  ebenso  sehr  als  hierdurch  empfiehlt  sich  diese  Methode  durch 
die  Küi^e  der  Zeit,  die  sie  erfordert.  —  Statt  des  Braunsteins  lässt  sich 
auch  chromsaures  Kali  anwenden  (vergl.  §.  130.  c). 

XL    Trennung  der  Oxalsäure  von  den  Basen. 

JBei  der  Analyse  oxalsaurer  Salze  ist  es  wohl  in  allen  Fällen  am  be- 
quemsten« in  einer  Portion  die  Säure  nach  einer  der  in  I.  angegebenen 
Methoden,  in  einer  anderen  die  Basis  zu  bestimmen,  zumal  letzteres  ge- 
«x-öhnlich  durch  blosses  Glühen  an  der  Luft  geschehen  kann,  wobei  die 
Salze  entiireder  Metall  (z.  B.  das  Silbersalz),  reines  Oxyd  (z.  B.  das  Blei- 
alz)  öder  kohlensaures  Salz  (die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Er- 
len) hinterlassen. 

Soll  in  einer  Portion  Säure  und  Basis  bestimmt  werden,  so  stehen 
olgende  Methoden  zu  Gebote: 

a.     Man  bestimmt  die  Oxalsäure  nach  I.  c.  und  trennt  im  Filtrat 

Freaenftts»  qnaatlutiTe  Analyao,      '  23 
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das  Gold  von  den  vorhandeDen  Basen   nach  den  im  fünften  Abscbnitte 
angegebenen  Methoden. 

b.  In  vielen  löslichen  Salzen  kann  die  Oxalsäure  nach  I.  a.  bestimmt 
werden.  Die  Basen  werden  alsdann  vom  überschüssigen  Kalksalze  nach 
den  Vorschriften  des  fünften  Abschnittes  getrennt. 

c.  Viele  oxalsaure  Salze,  deren  Basen  durch  kohlensaures  Kali  oder 
Natron  gefällt  werden  uud  im  Ueberschusse  derselben  unlöslich  sind,  kön- 
nen durch  Kochen  mit  überschüssiger  kohlensaurer  Kali-  oder  Natron- 
lösung in  Oxyd  oder  kohlensaures  Salz  einerseits,  und  oxalsanres  Alkali 
andererseits  zerlegt  werden. 

d.  Alle  Salze  der  vierten,  fünften  und  sechsten  Gruppe  kann  man 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  zersetzen. 

§.  138. 
4.     Fluorwasserstoffsäure. 

I.     Bestimmung. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  wird,  wenn  man  sie  in  freiem  Zustande  in 
wässeriger  Lösung  hat,  am  besten  als  Fluarcäleitim  bestimmt.    Man  setzt 
kohleneaures  Natron  in  massigem  Ueberschusse  zu,   dann  eine  Aaflösung 
von  Chlorcalcium,  so  lange  noch  eine  weitere  Fällung  bewirkt  wird»  lässt 
absitzen  und  wäscht  den  aus  Fluorcalcium  und  kohlensaurem  Kalk  be» 
stehenden  Niederschlag  erst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  aas. 
Nach  dem  Trocknen  glüht  man  denselben  in  einem  Platintiegel   (§.  53), 
übergiesst  ihn  in  einer  Platin-  oder  auch  Porzellanschale   mit    Wasser, 
setzt  Essigsäure  im  geringen  Üeberschuss  zu,  verdampft  im  Waaserbade 
zur  Trockne  und  erhitzt   darin  ^  bis  aller  Geruch  nach  Elssigsaure  ver- 
schwunden.    Den  aus   Fluorcalcium  und  essigsaurem  Kalk  bestehenden 
Rückstand  erhitzt  man  mit  Wasser,   filtrirt  das  Fluorcalcium  ab,    iräscht 
es  aus,  trocknet  es,  glüht  nach  §.53  und  wägt.  —  Behandelt  man   de 
aus  Fluorcalcium  und  kohlensaurem  Kalk   bestehenden  Niedersclila^  m 
Essigsäure,  ohne  ihn  zuvor  geglüht  zu  haben,  so  lässt  sich  das  Flnorcal^ 
cium  nur  schwierig  auswaschen.  —  Die  Anwesenheit  von   Salpeteraanr^ 
oder  Salzsäure  in  der  wässerigen  Lösung  der  Fluorwasser8tofl&&iire  bH 
einträchtigt  diese  Bestimmun gs weise  nicht  (H.  Rose). 

IT.     Trennung  des  Fluors  von  den  Metallen, 
a.    In  löslichen  Fluorverbindungen, 

I 
I 

Reagiren  die  Lösungen  derselben  sauer,  so  fiigt  man  kohlensanrd 
Natron  im  Üeberschuss  zu.     Entsteht    hierdurch   kein    Niederachlaff,  ] 


■j 
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verfahrt  man  nach  I.  üud  trennt  im  Filtrat  die  2u  bestimmenden  Basen 
von  dem  überschüssig  zugesetzten  Kalk,  sowie  von  dem  Natron  nach  den 
im  fünften  Abschnitte  enthaltenen  Methoden.  Entsteht  dagegen  durch 
kohlensaures  Natron  ein  Niederschlag,  so  erhitzt  man  zum  Kochen,  filtrirt 
ab  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Fluor  nach  I. ,  im  Rückstande  dagegen 
die  Basis.  Tritt  der  eben  angegebene  Fall  ein ,  so  hat  man  übrigens  der 
Sicherheit  halber  zu  untersuchen,  ob  der  Rückstand  auch  wirklich  frei  von 
Flaor  iat^  —  Reagiren  die  Lösungen  der  Fluormetalle  neutral,  so  versetzt 
man  sie  mit  einer  genügenden  Menge  von  Ohlorcalcium,  erhitzt  in  einer 
Platin-,  weniger  gut  in  einer  Porzellan  schale  zum  Kochen,  lässt  absitzen, 
wäscht  den  Niederschlag  von  Fluorcalcium  durch  Decantation  mittelst 
siedenden  Wassers  aus,  bringt  den  völlig  ausgewaschenen  aufs  Filter, 
trocknet,  glüht  und  wägt  ihn.  —  Die  Basen  finden  sich  im  Filtrat  und 
sind  von  dem  überschüssig  zugesetzten  Kalksalze  zu  trennen.  —  Dass  die 
Basen  in  besonderen  Portionen  auch  nach  b.  bestimmt  werden  können, 
ergibt  sich  von  selbst. 

b.    In  unlöslichen  Fluorverhindungen. 

a.     In  wasserfreien. 

Man  erwärmt  die  gewogene  Substanz  im  fein  gepulverten  Zustande 
mit  reiner  concentrirter  Schwefelsänre  längere  Zeit  und  glüht  zuletzt,  bis 
alle  freie  Schwefelsäure  entwichen  ist.  Aus  dem  rückbleibenden  schwefel- 
sauren Salze  berechnet  man  das  Metall  und  findet  so  durch  Verlust  das 
Fluor.  Hat  man  mit  Metallen  zu  thun ,  deren  schwefelsaures  Salz  beim 
Glühen  Schwefelsäure  verliert,  oder  enthält  der  Rückstand  mehrere  Me- 
talle, so  muss  derselbe  weiter  analysirt  werden,  ehe  man  obige  Rechnung 
anstellen  kann. 

ß.     In  wasserhaltigen. 

aa.  Eine  Probe  der  Verbindung  gibt,  in  einem  Röhrchen  erhitM^ 
einen  Wasserbeschlag ,  der  Lackmus  nicht  röthet.  Man  bestimmt  alsdann 
durch  Glühen  zuerst  das  Wasser,  sodann  nach  II.  b.  a.  Fluor  und  Metall. 

bb.  Eine  Probe  der  Verbindung  liefert  beim  Erhitzen  sauer  reagiren- 

des  Wasser.     Man  bestimmt  zuerst  nach  II.  b.  a,  durch  Behandeln   mit 

Schwefelsaure  Wasser  +  Fluor  einerseits,  das  Metall  andererseits.  —  Eine 

neue  g^ewogene  Portion  mengt  man  sodann  mit  einem  Ueberschnss  (etwa 

€»  ThIn.}  fnsch  geglühten  Bleioxyds  in  einem  kleinen  Retörtchen,  bedeckt 

die  Mischung  mit  einer  Schicht  Bleioxyd,  wägt  das  Retörtchen,  treibt 

durch   allmählich  bis  zum  Glühen  gesteigeHes  Erhitzen  das  (jetzt   von 

FlnsBsanre  freie)  Wasser  aus  und  bestimmt  sein  Gewicht  aus  dem  Verlust* 

Man    kennt    durch    die  erste  Bestimmung   Wasser  -|-  Fluor,  durch  die 

zweite  das  Wasser  allein,  die  Dififerenz  ist  somit  das  Fluor. 

23* 
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Von  einer  weiteren  Methode  der  Fluorbestimmung  werden  wir  im 
fünften  Abschnitte  bei  der  Trennung  des  Fluors  von  Kieselsäure  zu 
sprechen  haben. 

*  • 

Vierte    Abtheilung 
der    ersten    Gruppe    der    Säuren. 

Kohlensäure,  Kieselsäure. 

*  §.  139. 
1.     Kohlensänre. 

I.     Bestimmung. 

a.  In  einem  Gemenge  ton  Gasen, 

Man  misst  die  Gase,  nachdem  man  sie  mittelst  einer  Chlorcalcium- 
kugel  vollständig  getrocknet  hat,  in  einer  gradiiirten  Röhre  über  Queck- 
silber genan  ab,  schiebt  dann  eine  Kugel  von  Kalihydrat,  welche  man  mit 
Hülfe  einer  Pistolenkugelform  an  einen  Platindraht  gegossen  hat,  im  be- 
feuchteten Zustande  ein,  lässt  24  Stunden  oder  überhaupt  so  lange  darin, 
bis  keine  Verminderung  des  Gktsvolumens  mehr  ei*folgt,  zieht  dann  die 
Kugel  heraus,  misst  den  Gasrückstand,  schiebt  dieselbe  oder  eine  neue 
befeuchtete  Kalikugel  ein  und  setzt  dies  fort,  bis  weitere  Absorption  nicht 
erfolgt.  Die  Kohlensäure  ergibt  sich  aus  der  Differenz,  vorausgesetzt, 
dass  neben  der  Kohlensäure  kein  sonstiges  durch  Kali  absorbirbares  Gas 
vorhanden  gewesen  ist  (vergl.  auch  §.12  bis  16). 

Ist  die  Menge  der  Kohlensäure  sehr  genug,  so  gibt  das  beschriebene 
Verfahren  keine  hinlänglich  genauen  Resultate.  Man  wähle  alsdann  eine 
der  Methoden,  welche  in  dem  Abschnitte  „Analyse  der  atmosphärischen 
Luft^  zur  Bestimmung  der  darin  enthaltenen  Kohlensäure  empfohlen  sind. 

b.  In  wässeriger  Lösung, 

a.     Mit  Chlorbaryum  oder  Chlorcalcium  und  Ammon. 

Man  versetzt  Chlorbaryum-  oder  Chlorcalciumlösung*)  mit  überschüs- 
siger Ammonflüssigkeit ,  erhitzt  die  Mischung  eine  kurze  Zeit  lang  zum 
Kochen,  wobei  sich  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk 
abzuscheiden  pflegt,  und  iiltrirt  die  klar  abgesetzte  noch  heisse  Flüssigkeit 
rasch  und  unter  möglichster  Abhaltung  der  Luft.     Von  dieser   I^osanp 

*)  Erstere  ist  vorzuziehen,  wenn  man  später  nach  aa.,  letztere  wenn  man  nac)i 
bb.  verfahren  will. 


i  130.]  Koblonsäiire.  357 

bringt  man  etwa  50  bis  80  CO.  in  eine  etwa  300  CC.  fassende  FJascbe  mit 
gut  yerschliessbarer  Mündung.  Solcher  Flaschen  bereitet  man  mehrere 
vor.  —  Es  handelt  sich  jetzt  darum ,  bestimmte  Mengen  Kohlensäure- 
lösuDg  ohne  Gasverlust  in  die  (jefasse  zu  bringen. 

Hat  man  das  Wasser  in  einem  Kruge,  oder  fliesst  es  aus  einem 
Kohre  aus,  so  wägt  man  die  die  ammoniakalische  Lösung  enthaltenden 
Flaschen  sammt  ihren  Eautschukstopfen  einzeln,  lässt  alsdann  in  jede 
rorsichtig  Wasser  einfliessen  (bei  Krügen  —  nach  Abkühlung  auf  etwa 
4*0. —  mittelst  eines  Hebers*),  bis  die  Flasche  fast  voll  ist,  verstopft 
sofort,  wagt  jetzt  wieder  und  erfährt  so  die  Menge  des  Wassers,  welche 
in  einer  jeden  Flasche  enthalten  ist;  oder  man  misst  die  50  bis  80  CG. 
der  ammoniakalischen  Lösung  genau  ab,  bringt  sie  in  einen  Kolben, 
fällt  dann  das  Wasser  ein,  wie  angegeben,  bezeichnet  seinen  Stand  mit- 
telst des  Diamantes  oder  auch  eines  Papierstreifens,  misst  den  Inhalt  des 
Kolbens  bis  an  die  Marke  später  aus,  zieht  die  50  bis  80  GG.  davon  ab 
and  erfahrt  so  das  Volumen  des  kohlensauren  Wassers. 

Lässt  sich  dagegen  das  kohlensaure  Wasser  dadurch  in  einen  Stech- 
heber (oder  eine  grosse  Pipette)  bringen,  dass  man  diesen  in  die  Quelle 
einsenkt,   so  dass  das  Wasser  von   unten  eindringt,  so  ist  es  bequemer, 
sein  Volumen    mit    Hülfe  eines  solchen  zu  bestimmen.     Man    fülle  den 
Stechheber  nicht  bis  ganz  oben,  sondern  bis  an  eine  etwas  unter  der  obe- 
ren Mündung  befindliche  Marke.      Nachdem  man  ihn   ganz  gefüllt  aus 
der  Quelle  genommen  hat,  wischt  nlan  ihn  aussen  rasch  ab,  lässt  Wasser 
auifliessen,  bis  der  Stand  desselben  der  Marke  entspricht  und  entleert  dann 
den  Inhalt  des  Stechhebers  in  eine  der  nach  Angabe  vorbereiteten  Fla- 
schen, welche    sogleich   zu  verstopfen  ist.     In   gleicher  Weise  füllt  man 
auch  die   anderen  Flaschen.     Ist  das  Wasservolumen  noch  nicht  bekannt« 
welches  der  bis  zur  Marke  gefüllte  Stechheber  ausfliessen  lässt,  so  muss 
es  durch  Entleeren  in  einen  Messcylinder  später  bestimmt  werden.    Beim 
Einfliessen    des    kohlensauren   Wassers   in  die    ammoniakalische  Lösung 
trübt  sieb  letztere  in  der  Regel  sofort,  aber  erst  nach  l^A^-  bis  28tündigem 
Erhitzen  auf  100^  G.  (man  stellt  die  Flaschen  in  einen  eisernen  mit  Was- 
ser gefüllten  Topf  und  erhitzt  dieses  zum  Sieden)  scheidet  sich  aUe  Koh* 
lensäure  in  Form  von  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk  aus'"'*').     Ist  dieser 
Punkt  erreicht,  so  lässt  man  den  Niederschlag  bei  Luftabschluss  absitzen 
and  verfährt  alsdann  nach   einer  der  folgenden  Methoden.  —  Das  Ver- 
fahren, den  Inhalt  der  Flaschen  zum  wallenden  Kochen  zu  bringen,   ist 
zu  verwerfen.     Es  wirkt  alsdann  das  Ghlorammonium  zersetzend  auf  die 
kohlensauren  alkalischen  Erden,  kohlensaures  Ammoniak  entweicht  und 


*)  Giesst  man  aas  dem  Kruge  direct  in  die  Flasche,  so  kommt  sehr  leicht 
aa«ser  dem  kohlensauren  Wasser  auch  noch  kohlensaures  Gas  in  letztere. 

**)  Man  erklart  diese  Erscheinung  bekanntlich  in  der  Art,  dass  man  annimmt, 
fiofalen^Äure  und  Ammoniak  bildeten    beim  Zusammenkommen    zunächst  carbamin- 

«ores  Ammon,  2  (NHjjCOa)  =  NH4O,  COa'^cj^jj  . 
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die  Bestimmang  wird  ungenaa.  —  Andererseite  genügt  ein  blosses  iVs- 
bis  28tündige8  Hinstellen  der  Flaschen  auf  ein  Wasserbad  (wobei  die  Tem- 
peratur der  Flüssigkeit  nur  auf  etwa  87^  C.  steigt)  nicht  immer,  um  das 
carbaminsaure  Ammon  vollständig  zu  zersetzen. 

aa.  GewicMsandlytische  Beslifnmungsweise-  Man  giesst  die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  rasch  durch  ein  dem  Luftzutritt 
möglichst  abzuschliessendes  Filter  ab,  füllt  das  Glas  mit  warmem  Wasser, 
verstopft,  schüttelt  auf,  lässt  wieder  absitzen,  giesst  aufs  Neue  ab ,  wieder- 
holt dieses  Auswaschen  durch  Decantation  noch  einmal,  bringt  sodann 
den  Niederschlag  aufs  Filter,  wäscht  ihn  aus,  bis  das  zuletzt  ablaufende 
Waschwasser  mit  Silberlösung  klar  bleibt,  trocknet  ihn,  glüht  gelinde  und 
wägt  (101.  2.  a.)*  Aus  der  Menge  des  kohlensauren  Baryts  ergibt  sich 
die  der  Kohlensäure,  vorausgesetzt,  dass  in  der  Lösung  von  durch  Ammon 
und  Chlorbaryum  fällbaren  Substanzen  nur  Kohlensäure  enthalten  ge- 
wesen ist.  War  letzteres  nicht  der  Fall,  enthält  somit  der  kohlensaure  Ba- 
ryt kohlensauren  Kalk,  phosphorsauren  Baryt,  Eisenoxyd  oder  dergl.,  so 
bestimmt  man  in  dem  gelinde  geglühten,  aber  niclit  gewogenen  Nieder- 
schlage die  Kohlensäure  nach  einer  der  in  IL  angegebenen  Methoden, 
z.  B.  nach  II.  c.  (Schmelzen  mit  Boraxglas).  Das  vom  Niederachlage  so 
viel  wie  möglich  getrennte  Filter  verbrennt  man  am  besten  zu  Asche 
und  fügt  diese  dem  Niederschlage  bei.  Ist  dessen  Menge  sehr  bedeutend, 
so  wägt  man  ihn  besser  erst  im  Ganzen  und  bestimmt  dann  die  Kohlen- 
säure in  einem  abgewogenen  Theil  des  gleichförmig  gemengten  Pulvers. 

Sollten  aus  dem  Glase  die  letzten  Theilcheu  des  Niederschlages  me- 
chanisch nicht  zu  entfernen  sein ,  so  löst  man  sie  —  nachdem  das  Glas 
völlig  ausgewaschen  —  in  ein  wenig  verdünnter  Salzsäure,  fallt  mit  koh- 
lensaurem Natron  und  filtrirt  den  entstandenen  geringen  Niederschlag  auf 
einem  kleinen  besonderen  Filterchen  ab,  welches  dann  mit  dem  anderen 
grösseren  zu  verbrennen  ist. 

bb.  Maassanalytische  Bcstimmungstoeise.  Man  filtrirt  ab  wie  in 
aa.,  doch  braucht  man  den  Niederschlag  nicht  ganz  aufs  Filter  zu  bringeii, 
es  können  vielmehr  die  in  der  Kochflasche  haftenden  Theile  in  dieser 
durch  Decantation  ausgewaschen  werden.  Das  Auswaschen  ist  fortzusetzen, 
bis  das  Filtrat  mit  Silberlösung  völlig  klar  bleibt.  Man  stellt  nun  den 
das  Filter  enthaltenden  Trichter  auf  die  Kochflasche,  in  welcher  der  Nie- 
derschlag zuerst  enthalten  war,  durchbohrt  die  Spitze  des  Filters  und 
spritzt  den  wohl  ausgewaschenen  Niederschlag  in  die  Flasche.  Das  Filter 
breitet  man  schliesslich  auf  einer  Glasplatte  aus  und  spritzt  die  noch  an- 
haftenden Theilchen  ebenfalls  in  die  Flasche,  was  leicht  und  vollständig 
gelingt.  Da  auch  der  vollkommen  ausgewaschene  Niederschlag  noch  ge- 
ringe Mengen  Ammoniak  zurückhält,  so  erhitze  man,  um  dieses  aasza- 
treiben;  den  Inhalt  der  Flasche  eine  halbe  Stunde  lang  zum  gelinden  Sie- 
den. Jetzt  fügt  man  etwas  Lackmustinctur  hinzu  und  lässt  dann  au& 
einer  Quetschhahnbürette  Normal-  (oder  nach  Umständen  Zehntel-Normal-^ 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  zufliessen ,  bis  die  Flüssigkeit  deutlicli  roth 
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geworden,  ti-eibt  die  Kohlensäure  durch  Erhitzen  aus  und  setzt  dann  ti- 
iriäe  Natroulauge  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  blan  erscheint.  Nachdem 
die  Cubikcentimeter  der  Säure  und  des  .  Natrons  notirt  sind ,  lässt  man 
wieder  etwa  1  CG.  Säure  zufliessen,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  neuer- 
dings Katronlauge  zu  bis  blau.  Dies  kann  man  mehrmals  wiederholen. 
Zieht  man  das  der  zugesetzten  Natronlauge  entsprechende  Säurevolumen 
von  dem  überhaupt  zugesetzten  Säurevolumen  bei  jedem  einzelnen  Ver- 
suche  ab,  so  erfähi't  man  die  Säuremenge,  welche  aus  dem  kohlensauren 
Kalk  oder  Baryt  die  Kohlensäure  ausgetrieben  hat  und  letzterer  äquiva- 
lent ist  Die  Einzelnheiten  dieses  Verfahrens  siehe  §.  223.  Da  sich  zu- 
weilen der  Lackmusfarbstoff  mit  aus  dem  Niederschlage  abgeschiedener 
Kieselsäure  niederschlägt,  so  ist  man  öfters  genöthigt,  nochmals  etwas 
Lackmustinctur  zuzufügen.  Sollte  man  auch  hierdurch  nicht  sicher  zum 
Ziele  kommen,  so  setzt  man  Natronlauge  zu,  bis  die  Eiidreaction  fast  er- 
reicht ist,  liest  deren  Stand  in  der  Bürette  ab,  bringt  die  Flüssigkeit  auf 
ein  bestimmtes  Volumen,  filtrirt,  nimmt  die  Hälfte  des  ganzen  Volumens 
von  dem  klaren  Filtrat,  fügt  ganz  vorsichtig  Natronlauge  zu  bis  blau, 
verdoppelt  die  Menge  der  hierzu  erforderlichen  und  zählt  sie  der  zuerst 
verbrauchten  zu.  Dass  man  die  eben  eintretende  alkalische  Reaction  an- 
Etatt  mittelst  Lackmus  auch  durch  Gurcumapapier  nach  der  in  y.  be- 
5cliriebenen  Weise  ermitteln  kann,  versteht  sich  von  selbst. 

Die  iu  a.  angeführten  Methoden  liefern   nur  dann  gute  Resultate, 
wenn  man  mit  grosser  Sorgfalt  die  vielen  Fehlerquellen  vermeidet,  welche 
die  Genauigkeit  beeinträchtigen.     Häufig  werden    zu  hohe  Resultate  er- 
halten, weil  die  klare  Mischung  von  Ghlorcalcium  und  Ammon  noch  oder 
wieder  carbaminsaures  Ammon  enthält,  weil  beim  Abfiltriren  Kohlensäure 
aas  der  Luft  angezogen   wird,  und  bei  hb..  namentlich,  wenn  man  ver- 
säumt, das  dem  Niederschlag  innig  anhaftende  Ammoniak  duroh  längeres 
Kochen  oder  Glühen  zu  entfernen.  —   Diese    das    Resultat  erhöhenden 
Umstände   werden  theilweise  dadurch  compensirt,  dass  die  kohlensauren 
alkalischen   Erden  in  der  Chlorammonium  enthaltenden  Flüssigkeit  und 
dem  Waschwasser  nicht  absolut  unlöslich  sind.  —  Erhitzt  man  die  Mi- 
schung des  kohlensauren  Wassers    mit  Ghlorcalcium    oder  Ghlorbaryum 
und  Ammon  nicht  so  wie  angegeben,  so  können  hierdurch,  wie  ich  oben 
bereits  bemerkt  habe,  die  Resultate  zu  niedrig  ausfallen,  sei  es,  dass  man 
durch   ungenügendes  Erhitzen    das  carbaminsaure  Ammon    nicht    völlig 
zersetzt,  sei   es,   dass  man  durch  wallendes  Kochen  kohlensaures  Ammo- 
niak ausgetrieben  hat. 

ß.     Mit  Kalkhydrat. 

Man  bringt  in  eine  etwa  300  GG.  fassende  Kochflasche  2  bis  3  Grm. 
von  kohlensaurem  Kalk  vollkommen    freies  Kalkhydrat  "*"),    versieht    sie 


*)  Danelbe  bereitet  man,  indem  man  frisch  gebraunten  Kalk  mit  Wasser  in  der 
Art  loccht,  dass  das  erhaltene  Hydrat  trocken  und  pulverig  erscheint.  —  Erweist 
es  sich  beim  Eintragen  in  Salzsäure  nicht  als  kohlensäurefrei,  so  glühe  man  es  in 
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mit  einem  guten  Kautschukstopfen,  tarirt  oder  wägt  genau,  lässi  dann 
das  kohlensaure  Wasser  einfliessen,  verstopft  sofort  und  wägt  wieder.  — 
Soll  das  Wasser  mittelst  eines  Stechhebers  abgemessen  werden,  so  kann 
man  natürlich  das  Tariren  der  Kochfiasche  ersparen.  —  Man  erhitst  den 
Inhalt  des  Kolbens  unter  zeitweisem  Lüften   des  Stopfens  eine  Zeit  lang 
im  Wasserbade,  um  den  Uebergang  des  amorphen  kohlensauren  Kalks  in 
krystallinischen  zu  beschleunigen,  und  filtrirt,  ohne  den  Niederschlag  auf- 
zuschütteln, die  klar  abgesetzte  Flüssigkeit  bis  auf  einen  geeigneten  Rest 
durch  ein  kleines  faltiges  Filter  ab,  was  in  sehr  kurzer  Zeit  beendigt  ist. 
Man  wirft  darauf  ohne  irgend  auszuwaschen  das  Filterchen   in  die  Koch- 
fiasche, in  welcher  sich   der  Niederschlag  und  der  Rest  der  Flüssigkeit 
*  befindet  und  bestimmt  die  Kohlensäure  nach  II.  e.  —  Dieses  Verfahren, 
welches  ich  erst  seit  neuester  Zeit  anwende,  zeichnet  sich  den  in  er.  be- 
schriebenen gegenüber  durch  grössere  Einfachheit,  raschere  Ausführbar- 
keit und  genauere  Resultate  so  vortheilhaft  aus,  dass  ich  überzeugt  bin, 
man  werde  ihm  bald  allgemein  den  Vorzug  einräumen.  —  Enthält  das 
kohlensaure  Wasser  doppelt  kohlensaures  Alkali,  so  setzt  man  ausser  dem 
Kalkhydrat  zweckmässig  eine  zur   Zersetzung  des  kohlensauren  Alkalis 
genügende  Menge  Chlorcalcium  zu. 

y.     Nach  Pettenk'ofer*). 

Das  Princip  dieses  einfachen  und  rasch  ausführbaren  Verfahrens  be- 
steht darin,  dass  man  zu  einer  gemessenen  Menge  titriten  Kalkwassers 
(oder  unter  Umständen  Barytwassers)  das  kohlensaure  Wasser  in  einem 
Verhältnisse  bringt,  dass  Kalk  vorwaltet  Nach  vollständiger  Abscheidang 
des  kohlensauren  Kalkes  bestimmt  man  in  einem  aliquoten  Theil  der  Flüs- 
sigkeit den  Kalkübersfhuss  durch  Titriren  mit  Oxalsäure,  berechnet  den- 
selben aufs  Ganze,  findet  aus  der  Difierenz  den  durch  Kohlensäure  gelall- 
ten Kalk  und  somit  auch  die  ihm  äquivalente  Kohlensäure. 

Enthält  ein  Wasser  nur  freie  Kohlensäure,  so  hat  man  bei  der  Be- 
stimmung bloss  zu  beachten,  dass  der  sich  bildende  kohlensaure  Kalk  an- 
fangs, so  lange  er  amorph  ist,  in  Wasser  sehr  merklich  löslich  ist  und 
demselben  alkalische  Reaction  ertheilt.  Man  kann  daher  erst  dann  den 
ungefüllt  gebliebenen  Kalk  titriren,  wenn  sich  der  entstandene  kohlen- 
saure Kalk  krystallinisch  ausgeschieden  hat,  was  —  wenn  man  nicht 
auf  70<>  bis  80®  erwärmt  — ^  erst  nach  8-  bis  lOstündigem  Stehen  der 
Fall  ist. 

Enthält  dagegen  ein  Wasser  kohlensaures  Alkali  oder  ein  anderes 
Alkalisalz,  dessen  Säure  Kalk  fällen  würde,  so  muss  zu  deren  Zersetzung 
zunächst  eine  neutral  reagirende  Chlorcalciumlösung  zugefügt  werden. 
Dieser  Zusatz  beseitigt  auch  die  aus  Anwesenheit  von  freiem  Alkali  im 


einem  Glasrohre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  unter  Ueberleiten  von  kohlensaure- 
freier  atmosphärischer  Luft  in  einem  Röhrenofen,  wie  er  bei  der  ElementanuiaWse 
organischer  Korper  angewandt  wird. 
♦)  Buchner's  neues  Repert.  10,  1. 
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Kalkwasser  oder  von  koUensaurer  Magnesia  im  kohlen  säurehaltigen  Was- 
ser hervorgehenden  Uchclstände,  welche  darin  hestehen,  dass  oxalsaures 
Alkali  oder  oxalsaure  Magnesia  mit  kohlensaurem  Kalk,  welcher  iii  der 
zu  titrirenden  Flüssigkeit  nie  ganz  fehlt,  sich  zu  ozalsaurem  Kalk  und 
kohlensaurem  Alkali  oder  kohlensaurer  Magnesia  umsetzen ,  welche  letz- 
teren natürlich  wiederum  Oxalsäure  in  Anspruch  nehmen. 

Bei  Gegenwart  von  Magnesiasalzen  in  dem  kohlensauren  Wasser 
muss,  um  die  Fällung  der  Magnesia  zu  verhüten,  ausserdem  etwas  Sal- 
miak zugesetzt  werden,  dann  aher  darf  man  das  Krystallinischwerden  des 
kohlensauren  Kalks  nicht  durch  Erwärmen  beschleunigen,  weil  sich  dabei 
Ammoniak  verflüchtigt. 

Man  beginnt  die  Bestimmung  damit,  dass  man  die  Relation  zwischen 
dem  Kalkwasser  und    der  Ozalsäureldsung  (welche  Pettenkofer  durch 
Auflösen  von  2,8636  Grm.  reiner,  weder  verwitterter  noch  feuchter  kry- 
ätallisirter  Oxalsäure  zu  1  Liter,  also  von  der  Stärke  bereitet,  dass  1  CG. 
1  Milligr.  Kohlensäure  ausfällt)  feststellt.     £s  geschieht,  indem  man  von 
der  Oxalsäurelösung  zu  45  CG.  Kalkwasser  aus  einer  Quetschhahnbürette  so 
lange  zusetzt,  bis  die  alkalische  Reaction  eben  verschwunden  ist.  Der  Ver- 
such wird  in  einem  Kölbchen  vorgenommen,  welches  man  beim  Umschütteln 
mit  dem  Daumen  vei'schliesst.     Das  £nde  erkennt  man  mittelst  empflnd- 
ifchen  Curcumapapiers.     Man  hört  mit  dem  Zusätze  der  Oxalsäure  auf, 
sobald  ein  Tropfen ,  mit  dem  Glasstabe   auf  das  Gurcumapapier  gebracht, 
keinen  braunen  Ring  mehr  veranlasst.    Durch  den  ersten  Versuch  erfahrt 
man  die  Reaction  fast,  durch  einen  zweiten,  bei  dem  man  erst  gegen  Ende 
anfangt  zu  prüfen,   ganz  genau.  —  Soll  nun    ein  kohlensaures  Wasser, 
z.  B.  ein  Brunnenwasser,  geprüft  werden,  so  bringt  man  100  GG.  in  einen 
Glaskolben,  versetzt  mit  3  CG.  einer  neutralen,  nahezu  gesättigten  Chlor- 
calcium-  und  mit  2  CC  einer  gesättigten  Salmiaklösung,  fügt  45  CG.  des' 
titrirten  Kalkwassers  zu,   verschliesst  den  Kolben  mit  einem  Kautschuk- 
stopfen, schüttelt  und.lässt  12  Stunden  lang  stehen.     Der  flüssige  Inhalt 
des  Kolbens  beträgt  somit  150  GG.     Von   der  klar  abgesetzten  Flüssig- 
keit nimmt  man  mit  einer  Pipette  zweimal  je  50  CG.  heraus  und  bestimmt 
in  der  ersten  Portion  den  noch  freien  Kalk  mittelst  Oxalsäure  annähernd, 
in  der  zweiten  genau.     Man  multiplicirt  die  beim  letzten  Versuche  ver- 
brauchteD  Cubikcentimeter  mit  3  und   zieht  das  Product  von  den  Gubik- 
centimetem  Oxalsäurelösnng  ab,  welche  45  GG.  Kalkwasser  entsprechen. 
Die  Differenz  ist  äquivalent  dem   durch  Kohlensäure  gefällten  Kalk  und 
jeder  Cubikcentimeter  entspricht  1  Milligramm  Kohlensäure. 

Die  Methode  ist  bequem,  gut  und  namentlich  für  verdünnte  kohlen- 
saure Wasser  sehr  zu  empfehlen.  Bei  concentrirteren  ersetzt  man  das 
Kalkwasser  zweckmässig  durch  Barytwasser,  vergl.  Bestimm,  der  Kohlen- 
säure in  der  atmosphärischen  Luft. 
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II.     Trennuiig  der  Kohlensäure  von  den  Basen  und 
Bestimmung  derselben  in  Salzen. 

a.  Von  neutralen  kohlensauren  Alkalien  und  alkMschen  Erden, 

Enthalten  die  Salze  sicher  1  Aeq.  Kohlensäure  auf  1  Aei[.  Basis, 
und  ist  kein  weiteres  alkalisch  reagirendes  Salz  zugegen,  so  kann  man  die 
Menge  der  Basis  alkalimetrisch  bestimmen  (§.  219.  220.  223)  und  für  je 
1  Aeq.  derselben  1  Aeq.  Kohlensäure  in  Rechnung  bringen. 

b.  Von  Basen,  welche  heim  Glühen  ihre  Kohlensäure  leicht  und 
vollständig  verlieren. 

Z.  B.  kohlensaures  Zink-,  Cadmium-,  Blei-,  Kupfer-Oxyd,  kohlensaure 
Magnesia  etc. 

a.  Von  wasserfreien.  Man  erhitzt  die  abgewogene  Substanz  in 
einem  Platintiegel  (bei  Cadmium- und  Bleioxyd  in  einem  Porzellantiegel)  zum 
Glühen  und  setzt  dasselbe  fort,  bis  der  Rückstand  constautes  Gewicht 
zeigt.  Man  erhält  begreiflicher  Weise  sehr  genaue  Resultate.  —  Bei  Sub- 
stanzen, welche  an  der  Luft  erhitzt  Sauerstoff  aufnehmen,  nimmt  man 
das  Erhitzen  in  einer  Kugelröhre  vor,  durch  welche  trockne  Kohlensaure 
geleitet  wird.  —  Die  Kohlensäure  ergibt  sich  aus  dem  Verlust. 

ß.     Von  wasserhaltigen.   Man  glüht  die  Substanz  in  einer  Kngel- 
röhre,  durch  welche  man  wohlgetrocknete  Luft  oder  —  sofern  oxydable 
Substanzen  vorhanden  sind  —  Koblensäure  leitet  und  die  man  mittelst  eines 
gut '  schliessenden    getrockneten  Korkes  mit  einer  Ghlorcalciumröhre  in 
Verbindung  setzt.  —  Während  des  Glühens  erhält  man  das  hintere  £nde 
der  Kugelröhre  mittelst  einer  kleinen  Lampe  so  heiss,  dass  sich  daselbst 
Wasser  nicht  verdichten  kann,  hütet  sich  aber  wohl,  den  Kork  su  ver- 
brennen. —  Der  Gewichtsverlust  der  Röhre  gibt  Wasser  -|-  Kohlensäure, 
die  Gewichtszunahme   des  Chlor calciumrohres  das  Wasser  an;    somit    ist 
die  Differenz  gleich  der  Kohlensäure.     Statt  des  Kugelrohres  kann  man 
auch  eine  etwas  weitere  Glasröhre  nehmen  und  die  Substanz   in  einem 
Schiffchen,    welches  vorher  und  nachher  gewogen  wird,   in   die   Röhiv 
schieben. 

a.     Von  allen  Basen  ohne  AusnaJimei  toetin  die  Verbindungen 
wasserfrei  sind. 

Man  schmelzt  Boraxglas  in  einem  gewogenen  Platintiegel,  lässt  im 
Ezsiccator  erkalten,  wägt,  bringt  dann  die  wohlgetrocknete  Substanz  \u 
den  Tiegel  und  wägt  wieder.  Man  erfahrt  so  sowohl  das  Gewiclit  der 
kohlensauren  Verbindung,  als  das  des  Borazglases.  Man  sorge,  das  jene 
zu  diesem  etwa  im  Verhältniss  1  :  4  steht.  Man  erhitzt  jetzt  bei  alljnah 
lieh  gesteigerter  Hitze  zuletzt  zum  Rothglühen  und  erhält  darin,  bis  de 
Inhalt  des  Tiegels  ruhig  fliesst.  Nach  dem  Erkalten  wägt  msji.  IX' 
Gewichtsverlust  ist  Kohlensäure.     Resultate  sehr  genau  (Schaffgot.6ch  \ 

Man  beachte,  dass  man  Boraxglas  sehr  wohl,  ohne  dass  VerflöcHti 
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guDg  eintritt,  V4  bis  ^/^  Stunde  bei  RotLglühhitze  im  Sclimelzen  erhalten 
hnn,  dass  man  aber  bei  Weissglühhitze  (beim  Glühen  über  dem  Gas- 
gebläse) schon  in  wenigen  Minuten  merklichen  Verlust  erleidet*).  Ein 
Zurückbleiben  von  einigen  Kohlensäurebläscben  in  der  schmelzenden 
Masse  ist  auf  das  Resultat  ohne  £influss. 

d.     Von   allen  Basen   ohne  Ausnahme    (Bestimmung  aus  dem 
Gewichtsverluste), 

aa.     Wenn  die  Basen,  an  welche  die  Kohlensäure  gebunden 
ist,  mit  Schwefelsäure  lösliche  Salze  bilden. 

Man  bedient  sich  alsdann  zweckmässig  des  in  Fig.  69  abgebildeten 

Apparates,  dessen   Einrichtung   aus  der  Zeichnung  ohne  Weiteres  ver- 

Yig,  69.  ständlich  ist.     Die  Grösse  der  Kölbohen 

richtet  man  nach  der  Tragkraft  der  zu 
Gebote  stehenden  Wage  ein.  B  kann 
kleiner  sein  als  A.  Die  Röhre  a  ist  an 
ihrem  Ende  h  durch  ein  Wachskügel- 
chen  oder  durch  ein  ganz  kleines  Stück- 
chen Kautschukschlauch ,  in  dessen  an- 
derer Oeffnung  ein  kurzes  Stückchen 
Glasstab  steckt,  verschlossen.  Ihr  an- 
deres Ende,  sowie  die  Enden  der  Röhren 
c  und  d  sind  offen.  Das  Kölbchen  B  ist 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  fast  zur 
Hälfte  angefüllt.  Die  Glasröhren  müssen 
in  den  Kautschuk-  oder  Korkstopfen  und 
diese  in  den  Kölbchen  völlig  luftdicht 
Bchliessen.  Man  bringt  in  das  Kölbchen  A  die  abgewogene  Substanz,  füllt 
^  Kölbchen  zu  ^3  mit  Wasser  an,  drückt  den  Kork  ein  und  bringt  den 
Apparat  auf  der  Wage  ins  Gleichgewicht.  Man  saugt  nunmehr  mittelst  eines 
kleinen  Kautschukschlauches  aus  d  ein  paar  Blasen  Luft  aus.  Hierdurch 
^d  auch  in  A  die  Luft  verdünnt,  und  die  Schwefelsäure  in  B  steigt  in 
1er  Röhre  c  auf.  Man  beobachtet,  ob  ihr  Höhestand  sich  längere  Zeit 
gleich  bleibt,  und  vei*schafft  sich  dadurch  die  Ueberzeugung,  dass  der  Ap- 
parat luftdicht  Bchliesst.  Man  saugt  jetzt  etwas  mehr  Luft  aus  d,  und  ver- 
lolasst  hierdurch,  dass  ein  Theilchen  der  Schwefelsäure  nach  A  hinüberfliesst. 
Jas  daselbst  befindliche  kohlensaure  Salz  wird  durch  dieselbe  zersetzt, 
ind  die  entbundene  Kohlensäure  entweicht,  beim  Durchstreichen  durch 
lie  concentrirte  Schwefelsäure  in  B  vollkommen  getrocknet,  aus  d.  Wenn 
He  Entwickelung^  nachlässt,  veranlasst  man  durch  vorsichtiges  Aussaugen 
lOD  Luft  ans  d  ein  erneuertes  Hinüberfliessen  der  Säure  und  fährt  so  fort, 
>is  alles  kohlensaure  Salz  zerlegt  ist.  Man  lässt  jetzt  durch  stärkeres 
U^augen  eine  grössere  Menge  Schwefelsäure  nach  A  herüberfliessen ,  so 

^)  Zeitochrift  für  analyt.  Chem.  1.  65. 
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dass.  dessen  Inhalt  sich  sehr  6t«irk  erhitzt,  öffnet,  wenn  keine  Gasblase  mehr 
kommt,  den  Verschluss  auf  a,  und  saugt  an  d  so  lange,  bis  die  letztVom- 
mende  Luft  nicht  mehr  nach  Kohlensäure  schmeckt*).  Nach  etwa  3  Stun- 
den bringt  man  den  Apparat  wieder  auf  die  Wage  und  stellt  durcU  zu 
demselben  gelegte  Gewichte  das  Gleichgewicht  her.  Ihre  Summe  ist 
gleich  der  Menge  der  in  der  Substanz  enthalten  geweseneu  Kolüeusaure. 

Nimmt  man  die  Kölbchen  A  und  B  hinlänglich  klein,  so  läset  sieb 
der  Apparat  so  herstellen,  dass  er  sammt  der  Füllung  nicht  mehr  als  etwa 
70  Gramm  wiegt  und  somit  auch  auf  feinen  analytischen  Wagen  abge- 
wogen werden  kann.  —  Die  mit  diesem  —  von  Will  und  mir  zuerst 
angegebenen  —  Apparate  zu  erhaltenden  Resultate  sind,  wenn  die  Menge 
der  vorhandenen  Kohlensäure  nicht  allzu  gering  ist,  recht  genau.  Der 
Apparat  ist  —  namentlich  um  ihn  leichter  zu  machen  —  vielfach  abge- 
ändert worden,  vergl.  die  Anmerkung  auf  Seite  366. 

Sind  neben  den  kohlensauren  Salzen  schwefligsaure  oder  Schwtfe> 
Verbindungen  anwesend,  so  beseitigt  man   deren   nachtheiligen  Eiufluf-s  j 
(Entbindung  von  schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  mit  derKoli* 
lensäure)  am  besten  dadurch,   dass  man  zu  dem  kohlensauren  SaJs  eiuc 
zur  Zersetzung  jener  etwas  mehr  als  genügende  Menge  einer  Lösung  voi 
gelbem  chromsauren  Kali  fügt,  —  sind  Chlormetalle  zugegen,  so  briugt 
man,  um  dem  Entweichen  von  Chlorwasserstoff  vorzubeugen ,  eine  zu  de- 
ren Zersetzung  genügende  Menge  gelösten   schwefelsauren  Silberoxyd&'  ic 
das  Entwickelungskölbchen,    oder   man   verbindet  das  Ausgangsrohr  '• 
mit  einem  kleinen  U-formigen  Rohre ,  welches  Anfangs  mit  dem  Apparat 
tarirt  und  später  mit  ihm  gewogen  wird.     Dasselbe  ist  nach  dem  zweck- 
mässigen Vorschlage  Stolba's  mit  Bimssteinstückchen  zu  füllen,  weicht 
mit  einer  überschüssigen,  concentrirten  Kupfervitriollösung  bis  zum  A'^^^* 
treiben  aller  Luft  gekocht,  dann  getrocknet  und  bis  zur  £ntwässerau: 
des   Kupfervitriols   erhitzt   worden  sind.      Das  nicht  mit  d  verbunden* 
Ende  des   U-förmigen  Röhrchens,    welches,    auch   wenn    es  nur  8  Cn- 
Schenkelhöhe  bei  1  Cm.  innerem  Durchmesser  hat,  seinen   Zweck  volr 
kommen  erfüllt,  wird  mit  einem  durchbohrten  Stopfen  versehen,   in  dea 
ein   kurzes  Glasröhrchen  steckt.      An   diesem   saugt  man    dann  miiteU 
eines  Kautschukschlauches  statt  an  d, 

bb.   Wenn  die  Basen  mit  Schwefelsäure  unlösliche  Salse  bildec 

Man  kann  in  dem  Falle  die  Methode  aa.  nicht  gut  anwenden,  wci 
das  gebildete  unlösliche  schwefelsaure  Salz,  z.  B.  Gyps,  die  noch  nicb 
zerlegte  Portion  der  kohlensauren  Verbindung  theil weise  Tor  der  Zer 
legung  schützt;  man  ändert  daher  den  Apparat  so  ab«  wie  ihn  Fig.  '' 
darstellt. 


*)  Bei  genauen  Versuchen  ist  es  zweckmässig,  die  Rohre  a  vrährend  des  Darcl 
saugens  bei  &  mit  einem  Chlorcalciumrobre  zu  verbinden. 


Die  Veränderung  betiifil  einzig  und  allein  die  Röhre  ab,  welche, 
!  die  Figur  zeigt,  eine  eingelötbete  Glaskugel  enthält  und  nuten  in 
e  feine  Spitze  auBgezogen  ist 


Fig.  70. 


Da«  Verfahren  ist  folgendes: 
In  Ä  bringt  mau  die  abgewo- 
gene Sabstauz  nebst  Wasser. 
Die  Eugelröhre  a  b  enthält 
verdünnte  Salpetersäure,  und 
zwar  mehr  als  das  kohleusanre 
Salz  ZDr  Zersetzung  bedarf; 
sie  wird  durch  ein  bei  b  auf- 
gedrücktes, gut  geknetetes 
Wachs  kügelcheu  oder  ein 
Stückchen  Kautschuks chlauch 
mit  einem  eingesteckten  Glae- 
stabchen  am  Herausfliesseu 
aus  der  engen  Oeffnung  ge- 
hindert. Die  Spitze  der  Röhre 
a  taucht  anfangs  nicht  in  das 
Wasser  in  A.  —  Nachdem  der 
Apparat  auf  der  Wage  ine  Gleichgewicht  gesetzt  ist,  dreht  man  die  Röhre 
a  Tonicbtig  herab,  so  dass  die  Spitze  fast  auf  den  Boden  von  A  kommt, 
läsGt  alsdaan  durch  momentanes  Oeffnen  des  WachsstSpfcbeos  oder  Her- 
ansziehen des  Glasstäbchens  ein  wenig  Salpetersaure  ansäiessen  und  fBhit 
so  fort,  bis  alles  kohlensaure  Salz  zersetzt  ist.  Man  erhitzt  nunmehr  den 
Inhalt  Tou  A  zum  beginnenden  Sieden,  öffnet  den  Verschluss  bei  Ii,  saugt 
die  Koblenaäure  aus  dem  Apparate,  wie  in  aa.  angegeben,  und  bestinimt 
nach  dem  Erkalten  die  Gewichtsabnahme. 

Man  sieht  anf  den  ersten  Blick,  dass  man  dem 
Apparate  auch  eine  andere  Einrichtnng  geben 
kann,  dass  man  z.  B>  statt  mit  dem  Kölbchen  B 
die  Röhre  C  mit  einem  Cblorcalciumrohre  oder 
einer  Röhre ,  die  mit  schwefels&nregetr&nktem 
Bimsstein  oder  Asbest  gefüllt  ist,  versehen  kann, 
—  dass  man  ferner  die  zur  Zersetzung  bestimmte 
Substanz  in  einem  anfangs  aufrecht  stehenden 
oder  an  einem  eingeklemmten  Faden  hängenden, 
nach  dem  Tariren  umzuwerfenden  oder  einzusen- 
kenden Röhrchen  in  die  im  Kölbchen  befindliche 
verdünnte  Säure  bringen  kann,  —  dass  man  den 
Verschluss  der  Röhre  a  durch  einen  bei  b  anzu- 
bringenden kleinen  QnetBchhahn  bewerkstelligen  kann  u.  s.  w.  Diese  Mo- 
dificationen  ändern,  sofern  sie  mit  Ueberlegung  vorgenommen  werden, 
die  Resultate  weniger  oder  nicht.  Einen  so  von  Fr.  Mohr  modificirten 
Apparat  s«igt  Fig.  71. 


Fig.  71. 
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Ton  deo  Terkäaflichen  und  kQnstlicheren ,  aber  auch  leichteren 
Appavaten  erwähne  ich  noch  den  GeiHsler'schen*),  Fig.  72.  Derselbe 
besteht  aus  zwei  Theilen,  AB  und  C  —  C  ist  bei  a  in  j4  eingescblilTen, 
BD  dflSB  er  luftdicht  scblieast  und  doch,  zum  Behnfe  der  Fällnng  nnd  Ent- 
leerung von  A,  leicht  abgenommen  werden  kann.     In  C  befindet  sich  ein 


fig.  72. 


oben  und  unten  offenee  Glasrohr  bc,  welches  bei 
c  in  0  wasserdicht  ein  geschliffen  ist  und  durch 
den  Terachiebbaren  Kork  i  in  der  richtigen  Lage 
erhalten  wird.  Die  übrige  Einrichtung  des  Appa- 
rates ersieht  man  aus  der  Zeichnung,  Der  Kork 
e  muHs  luftdicht  schliefiBen,  ebenso  die  Röhre  d  in 
dem  Korke.  Die  zur  Zersetzung  bestimmte  abge- 
wogene Substanz  bringt  man  in  A ,  fügt  Wasser 
zu  bis  zu  dem  angedeuteten  Stande,  und  bewegt 
die  Substanz  durch  Schütteln  zur  Seite.  Man 
fällt  jetzt  C  mit  verdünnter  Saipeters&ore  mittelst 
IIb  einer  Pipette  fast  roll,  nachdem  man  znvor  t  bin- 
anfgedreht  hat,  ohne  b  zu  heben,  dreht  den  Kork 
wieder  herab,  setzt  C  in  ^  ein,  füllt  B  mit  con- 
centrirter  Schwefelsaure  stark  anr  Hälfte  und  ver- 
Bchliesst  b  oben  mit  einem  kleinen  Wachakügel- 
chen  oder  einem  Stückchen  KantBchukschlauch  mit 
eingestecktem  (jlasstäbchen.  Nach  dem  Wägen 
vollbringt  man  die  Zersetzung,  indem  man  b  et- 
was lOftet  nnd  so  Säure  aus  C  ia  A  fliessen  läset. 
Die  Kohlensäure  entweicht  durch  Ä  in  die  Schwe- 
felsäure nnd  verläsBt,  darch  diese  getrocknet,  bei 
d  den  Apparat.  Wenn  die  Zersetzung  beendigt 
ist,  erhitzt  man  A  vorsichtig,  bis  zum  beginnen- 
den Sieden  seines  Inhaltes,  öffnet  den  YerschlaEi 
bei  h  und  saugt  bei  tl  mittelst  eines  kleinen  Schlau- 
ches die  Kohlensäure  aus.     Nach  dem  Erkalten  wägt  man**). 

Zieht  man  ea  vor,  das  kohlensaure  Salz  durch  Chtorwasserstoffsäure 
zu  zersetzen,  so  wählt  man  zum  Trocknen  der  entweichenden  Kohlenaiim 
mit  wasserfreiem  schwefelsauren  Kupferoiyd  überzogene  und  durchdmn- 


•)  Joiirn.  r,  prakt,  Chom.  60.  35. 
**)  Kohtensänreapparate,  welcha  denselben  Zweck  auf  etwas  abgeäaderte  Weis* 
erreichen  lassen,  sind  Ton  H.  Eoie,  Kritische,  Rogers  (a.  H.  Rose's  Hand- 
buch der  snalyt.  Chem.  11.  806  h.  f.),  Vohl  (Annal,  d.  Chem,  u.  Pharm.  66.  247), 
M.  Schaffner  {Annal.  d.  Cheai.  ii,  Phnrm.  82.  335),  Werlher  (Modifieation  des 
cihen  beschriebenen  Geiasler'schen  Apparates,  Jonrn.  f.  prakL  Chem.  61.  9D). 
J.  n.  Smith  (Chem.  Gai.  1855.  201),  A.  Majer  (Joiirn.  f.  prakt.  Chem.  67.  63). 
Th.  Sinniiler  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  71,  158),  AI,  Bauer  (Briefi.  Mjttheiiniii^t. 
P.  Han(Chem.  Gal.  1859.  174),  C.  D.  Braun  (Dingler's  pulyt.  Jonrn.  155.  301), 
E.  J.  Reynolds  (Chem.  News  1862.  143)  nnd  Anderen  beschrieben  worden. 
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gene  Bimssteinstückchen,  welche  nicht  allein  den  Wasserdampf ,  sondern 
aach  das  ChlorwasaerstofiPgas  zurückhalten  (Stolba,  Dingler's  polyt.  Joum. 
164.  128).  In  Betreff  ihrer  Herstellung  vergleiche  aa.  Man  füllt  damit 
zweckmässig  die  beiden  Schenkel  einer  leichten  U-förmigen  Röhre,  deren 
Grösse  dem  Zersetzungsapparate  angepasst  wird.  Die  Röhre  kann  dienen, 
so  lange  noch  ein  Drittel  ihres  Inhalts  ungefärbt  geblieben  ist. 

e.  Van  allen  Basen  ohne  Ausnahme  (Bestimmung  aus  der  Qe- 
toichtszunahme  eines  Absorpiionsapparates). 
Dieses  Verfahren,  früher  seltener  angewandt,  ist  von  Kolbe*)  neuer- 
dings sehr  empfohlen  worden.  Ich  habe  mich  bemüht,  unter  Benutzung 
aller  in  den  letzten  Jahren  von  6.  J.  Mulder,  Stolba  und  Kolbe  ge- 
machten Erfahrungen,  demselben  eine  möglichst  praktische  Form  zu 
geben  und  bin  überzeugt,  dass  diese  Methode  wegen  ihrer  Einfachheit 
und  Genauigkeit  bald  vielfache  Anwendung  finden  wird. 

Die  Einrichtung  des  von  mir  angewandten  Apparates  ist  aus  Fig.  73 

ersichtlich. 

Fig.  73. 


a  ist  der  etwa  300  (X).  fassende,  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kaut- 
Bchakstopfen  verschlossene  Entwickelungskolben,  5&  eine  zweimal  gebogene, 
bei  c  zu  einer  kleinen  Kugel  erweiterte  Rohre,  welche  mittelst  eines  klei- 
nen Kautschukschlauches  bald  mit  dem  Trichterchen  d ,  bald  mit  der  Na- 
tronkalk oder  Kalihydrat  enthaltenden  Röhre  e  verbunden  wird.  Das  U- 
förmige  Rohr  /  ist  in  dem  mit  einer  Kugel  versehenen  Schenkel  mit  Stück- 
chen geschmolzenen  Ghlorculciums,  in  dem  anderen  Schenkel  mit  Bimsstein- 
stückchen gefüllt,  welche  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol  durchdrungen  und 
überzogen  sind  (vgl.  oben  Seite  364).  Das  U-förmige  Röhrchen  g  enthält 
Glasstückchen,  6  bis  10  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  und  oben  in 
den  Schenkeln    kleine    Asbestpfropfen,    das  Rohr  h  ist  zu   Vs    Theilen 


*)  Annal  d.  Chcm.  n.  Pharm.  119,  130. 
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mit  etwa  20  Grra.  grobkörnigem  Natronkalk  und  gegen  das  äussere  Ende 
hin  zu  ^/s  Theil  mit  grobkörnigem  Chlorcalcinm  gefüllt,  —  k  (Fig.  74) 
enthält  im  äusseren  Schenkel  Natronkalk,  im  inneren  Chlorcalcium.  — / 
dient  dazu,  die  entweichende  Kohlensäure  von  Wasserdampf  und  Chlorwas- 

Fig.  74. 


serstofF  zu  befreien,  g  lässt  den  Gang  der  Gasentwickelung  beobachten,  )) 
nimmt  durch  seinen  Natronkalk  die  Kohlensäure  vollständig  auf  und  ver- 
hindert durch  sein  Chlorcalcinm  ein  etwaiges  Verdampfen  von  Wasser  ans 
demselben  (der  Natronkalk  erwärmt  sich  etwas  bei  der  Absorption  der 
Kohlensäure),  k  dient  dem  zu  wägenden  Rohre  h  zum  Schutz  gegen  etwa 
von  aussen  eindringenden  Wasserdampf  etc.     Die  Korke  von  g ,  h  und  i 
sind  mit  Siegellack  überzogen.     Der  ganze  Absorptionsapparat   ist,  wie 
man  sieht,  der  von  Mulder*)  angegebene,  welcher  sich  hier,  da  die  ent- 
weichende Kohlensäure  mit  viel  Luft  gemischt  ist,  und  die  Entwickelung 
zuweilen  etwas  rasch  verläuft,  ganz  besonders  empfiehlt. 

Nachdem  die  Substanz  abgewogen  und  in  a  gebracht,  auch  etwas 
Wasser  zugefügt  worden  ist,  wägt  man  h  und  g  zusammen,  verbindet 
die  Theile  des  Apparates  (a  kommt  auf  ein  auf  einem  Dreifuss  liegendes 
Di*ahtnetz  zu  stehen,  e  wird  durch  einen  Halter  befestigt,  die  U-förmi* 
gen  Röhren  werden  in  geeigneter  Art  aufgehängt),  vereinigt  h  mit  d 
und  bringt  in  d  einige  Tropfen  Quecksilber,  so  dass  durch  dasselbe  di«' 
Röhre  bei  i  eben  geschlossen  ist.  Man  giesst  jetzt  in  d  g^ewöhnliche. 
mit  der  gleichen  Menge  Wasser  verdünnte  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure und  veranlasst  durch  gelindes  Saugen  mittelst  eines  Kautschnck- 
Schlauches  bei  l  das  Einfliessen  einer  kleinen  Menge  Säure  in  den  Kol- 
ben h.  Sofort  beginnt  die  Kohlenpäureentwickelung ,  deren  Stärke 
sich    an    den    rascher  oder  langsamer    die  Schwefelsaure    in    g    durch- 

*)  Zeitschrift  fnr  analytische  Chemie  1.  2. 
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dringenden  Blasen  erkennen  lässt,  und  die  nöthigenfalls   durch  gelindes 
Erwärmen  unterstützt  werden  kann.     Wenn  die  Entwickelnng  anfangt 
Dacfaznlassen,  veranlasst  man  auf  gleiche  Weise  weiteres  Einfliessen  yon 
Säure.     Sobald  das  kohlensaure  Salz  vollständig  zersetzt  ist,  füllt  man  d 
mehrmals  mit  heissem  Wasser  und  bewirkt  dessen  Einfliessen  in  a.     Es 
geschieht  dies,  um  die  kleine  Menge  Salzsäure,   welche  sich  in  c  befindet 
and  welche  möglichenfalls  etwas  Kohlensäure  aufgenommen  haben  könnte, 
'     nach  a  zu  spülen.      Nunmehr  nimmt  man  d  weg,  verbindet  dafür   die 
Röhre  e  mit  &,  erhitzt  den  Inhalt  von  a  zum  gelinden  Sieden,  setzt  dies 
fort,  bis  die  vordere  Kugel  an  /  heiss  geworden,  und   saugt  bei  l  das 
sechsfache  Volumen  von  Luft,  welches  a  fasst,  durch  den  Apparat.     Es 
geschieht  dies  am  bequemsten  und  gleichförmigsten  mit  Hülfe  eines  Aspira- 
tors,  den  man  sich  aus  jeder  Flasche  mittelst  eines  Hebers  leicht  darstellen 
kann.     Unmittelbar  darauf  trennt  man  a  von  /,  lässt  h  vollständig  er- 
kalten, trennt  dann  die  U-formigen  Röhren  und  wägt  h  sammt  g.     Die 
Gewichtszunahme  derselben  ist  der  genaue  Ausdruck  der  im  kohlensauren 
Salze  enthaltenen  Kohlensäure.  —  Die  Uebereinstimmung  und  Genauig- 
keit der  Resultate  lässt  nichts  zu  wünschen  übrig.     Die  Basen   hat  man 
ohne  irgend  eine  Verunreinigung  und  vollständig  in  salzsaurer  oder  sal- 
petersanrer  Losung. 

Das  Röhrchen  g  wird  nach  dem  Gebrauch  an  beiden  Enden  verschlos- 
sen und  behält  seine  Brauchbarkeit  lange.     Auch  die  Röhre  h  kann  ohne 
neae  Füllung  wiederholt  gebraucht  werden.   Bei  der  zweiten  Verwendung 
verbindet  man  sie  der  Vorsicht  halber  mit  einer  besonders  gewogenen 
gleichbeschaffenen  Röhre.     Selten  nimmt  diese  an  Gewicht  zu ,  und  man 
kann  dann  die  erste  Röhre  ein  drittes  Mal  gebrauchen.     Hat  dann  die 
zweite  Rohre  bei  der  dritten  Operation  an  Gewicht  zugenommen,  so  legt 
man  für  die  vierte  Operation  die  erste  Röhre  zur  Seite,  gebraucht  zu- 
näciist  die  zweite  Röhre  allein  u.  s.  w. 

f.  Von  allen  Basen  ohne  Ausnahme  (Bestimmung  durch  Aus* 
treiben,  Absorption  und  maassanälytische  Bestimmung  der 
Kohlensäure). 

JSntwickelt  man  die  Kohlensäure  in  dem  in  e.  genannten  Entbin- 
itixi^sapparate,  welchen  ich  für  den  zweckmässigsten  halte,  oder  in  einem 
llialichen^  so  kann  man  die  Menge  der  ausgetriebenen  Kohlensäure  na- 
4xrllch  auch  nach  den  Methoden  ermitteln,  welche  wir  oben  als  zur  Be- 
^iiDXDung  freier  Kohlensäure  dienlich  kennen  gelernt  haben,  d.  h.  man 
:3.2in  sie  in  einer  kohlensäurefreien  Mischung  von  Ghlorbaryum  oder 
?^jjorv»lcinm  und  Ammon  auffangen,  so  verfahren,  wie  es  §.  139.  L  b.  a 
Q^^^eben  ist,  und  die  Analyse  nach  §.  139.  b.  u,  bb.  vollenden.  Aber 
'i^*9C  Methode  ist  weit  umständlicher  und  zeitraubender  als  die  zuvor 
Q  §.  139«  IL  e)  angegebene  und  liefert  nur  bei  Vermeidung  aller  der 
?iii^^>^^^^®^ '  auf  welche  ich  oben  aufmerksam  gemacht  habe,  brauch- 
Rfisultate. 

P  0  s  CBiiift,  qoaatitative  Analyse.  24 
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Dagegen  ist  es,  namentlich  bei  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen 
Kohlensäure,  zuweilen  vortheilhafb,  dieselbe  von  einem  bestimmten  Volu- 
men titrirten  Kalkwassers  oder  Barytwassers  absorbiren  zu  lassen  und 
die  Analyse  nach  dem  Pettenkofer'schen  Principe  (§.  139.  I.  b.  f.]  zu 
beendigen.  Da  diese  Methode  l>ei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
der  atmosphärischen  Luft  Anwendung  findet,  so  verweise  ich  hier  auf 
diesen  Abschnitt. 

g.  Bestimmung  der  Kohlensäure  durch  volumefrische  Messung 
(nach  C.  Scheibler). 
Dieses  Verfahren  ist  bei  allen  Salzen  anwendbar,  welche  durch  Salz- 
säure ohne  Erwärmen  zersetzt  werden.  Es  zeichnet  sich  durch  rasche 
und  bequeme  Ausführung  und  sehr  befriedigende  Resultate  aus,  erfordert 
aber  einen  eigens  construirten  Apparat.  —  Es  findet  namentlich  zur  Be- 
stimmung des  kohlensauren  Kalks  in  der  Knochenkohle  vielfache  Anwen- 
dung und  soll  daher  bei  Besprechung  ihrer  Analyse  im  speciellen  Theile 
angegeben  werden. 

§.  140. 
2.     Kieselsäure. 

I.  Bestimmung. 

Die  directe  Bestimmung  der  Kieselsäure  geschieht  immer  auf  eine 
und  dieselbe  Weise,  indem  man  die  lösliche  Modification  durch  Abdampfen 
und  scharfes  Trocknen  in  die  unlösliche  Modification  überfuhrt  und  diese, 
nach  Entfernung  aller  fremden  Stoffe,  glüht  und  wägt. 

Ich  mache    gleich  hier  darauf  aufmerksam,   dass  die   gewogene 
Kieselsäure  stets  auf  ihre  Reinheit  geprüft  werden  muss,  wenn 
mau  sich  gegen  Irrthümer  sicher  stellen  will.  Die  Methoden,  nach  welchen 
die  Prüfung  am  besten   vorgenommen  wird,  sollen  an  den  betreffenden    ' 
Stellen  dieses  Paragraphen  mitgetheilt  werden. 

Hätte  man  freie  Kieselsäure  als  Hydrat  in  einer  von  anderweitigen 
fixen  Körpern  freien  wässerigen  oder  samten  Ijösung,  so  würde  man  diese 
nur  in  einer  Platinschale  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  nach  dem 
Glühen  zu  wägen  haben. 

II.  Trennung  der  Kieselsäure  von  den  Basen. 

a.   In  allefi  Verbindungen,  die  durch  Salzsäure  oder  So/pefrr- 
säure  bei  Digestion  in  offenen  Gefässen  zerlegt  werden. 

Hierhin  gehören  sowohl  die  in  Wasser  löslichen  Silicate,  als  auc^l 
viele  in  Wasser  unlösliche,  z.  B.  fast  alle  Zeolithe. 

Man  übergiesst  die  höchst  fein  gepulverte  Verbindung,  nachdem  »»^^J 
sie  bei  100^ C.  (nicht  bei  höherer  Temperatur)  getrocknet  bat,  in  «^ioe^ 
Schale  von  Plalin  oder  echtem  Porzellan  (bei  Silicaten,  bei  deren    Aufl^j 
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Bung  sich  Chlor  entwickeln  köunte,  ist  Platin  zu  vermeiden)  mit  wenig 
Wasser  und  rührt  das  Pulver  damit  zu  einem  gleichförmigen  Brei  an, 
fügt  dann  massig  coucentrirte  Salzsäure  oder  (falls  die  Substanz  Blei  oder 
Silber  enthält)  Salpetersäure  zu  und  digerirt  bei  sehr  gelinder  Wärme 
unter  stetem  Umrühren  bis  zur  völligen  Zersetzung  der  Substanz,  das 
ist,  bis  man  beim  Umrühren  mit  dem  rund  geschmolzenen  Glasstabe 
kein  sandiges  Bulver  mehr  fühlt  und  kein  knirschendes  Geräusch  mehr 
wahrnimmt. 

Die  hierher  gehörigen  Silicate  verhalten  sich  bei  dieser  Behandlung 
nicht  alle  gleich,  sondern  sie  zeigen  einige  Verschiedenheiten;  so  schwel- 
len die  meisten  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  während  sich  bei  an- 
deren die  Kieselsäure  als  leichter,  pulveriger  Niederschlag  abscheidet;  so 
werden  manche  sehr  leicht  und  schnell,  andere  erst  bei  längerer  Digestion 
zerlegt. 

Nach  geschehener  Zersetzung  verdampft  man  das  Ganze  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  unter  häufigem  Umrühren, 
bis  alle  Elümpchen  zertheilt  und  auch  innen  völlig  trocken  geworden 
sind,  und  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen.  —  Das  Trocknen 
geschieht  am  sichersten  bloss  im  Wasserbade.  £s  ist  zuweilen  zweck- 
mässig, die  trockne  Masse  mit  Wasser  zu  befeuchten  und  wiederum  ab- 
zudampfen. Will  man  —  um  das  Trockenwerden  zu  beschleunigen  — 
etwas  stärker  erhitzen,  so  bedient  man  sich  am  besten  eines  Luftbades, 
welches  man  einfach  herstellt,  indem  man  die  Schale  mit  der  Substanz 
mittelst  eines  Drahtgehänges  so  in  eine  etwas  grössere  Silber-  oder  Eisen- 
schale hängt,  dass  zwischen  den  Schalen  überall  ein  geringer,  gleich 
weiter  Zwischenraum  bleibt.  Ein  Erhitzen  direct  über  der  Lampe  ist 
nicht  anznrathen,  weil  an  den  am  stärksten  erhitzten  Stellen  die  Kiesel- 
säure leicht  wieder  mit  den  abgeschiedenen  Basen  zu  Verbindungen  sich 
vereinigt,  welche  durch  Salzsäure  nicht  oder  nur  unvollständig  zersetzt 
werden. 

Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  Masse  gleichförmig  mit  Salz- 
säure, so  dass  sie  halbflüssig  erscheint,  lässt  eine  halbe  Stunde  stehen, 
erwärmt  alsdann  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt  mit  heissem  Wasser, 
rührt  um,  lässt  absitzen,  decantirt  durch  ein  Filter,  rührt  die  Kieselsäure 
wieder  mit  heissem  Wasser  an,  decantirt  nochmals,  wiederholt  dies  ein 
drittes  Mal  und  bringt  nun  auch  den  Niederschlag  aufs  Filter,  wäscht 
denselben  mit  heissem  Wasser  vollständig  aus,  trocknet  ihn  gut  und 
glüht,  zuletzt  möglichst  stark,  nach  §.  52  oder  53.  —  Eigenschaften  des 
Rückstandes  §.  03.  9.  —  Die  Resultate  sind  genau.  Die  Basen,  welche 
man  als  Chlorverbindungen  im  Filtrat  hat,  bestimmt  man  nach  den  oben 
angegebenen  Methoden.  —  Weicht  man  von  dem  bezeichneten  Verfahren 
ab,  bringt  man  z.  B»  die  Masse  nur  fast,  aber  nicht  völlig  zur  Trockne, 
so  hat  man  Verlust,  indem  in  solchem  Falle  ein  nicht  unbeträchtlicher 
Theil  der  Kieselsäure  in  die  Auflösung  übergeht,  während  bei  Befolgung 
des  beschriebenen  Verfahrens  nur  Spuren  aufgelöst  werden,  welche  jedoch 
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bei  genauen  Analysen  nicht  vernachlässigt  werden  dürfen,  sondern  von 
den  aus  der  Lösung  gefällten  Basen  zu  scheiden  sind.  Es  geschieht  dies 
leicht,  indem  man  sie  nach  dem  Glühen  und  Wägen  in  Salzsaare  oder 
Schwefelsäure  durch  Ifingeres  Digeriren  in  der  Hitze  löst,  wobei  die  Kie- 
selsäurespuren zurückbleiben.  —  Trocknet  man  die  Kieselsäure  vor  dem 
Glühen  nicht  vollkommen,  so  hat  man  ebenfalls  leicht  Verlust,  indem  der 
bei  raschem  Erhitzen  entweichende  Wasserdampf  Theilchen  der  leichten 
und  lockeren  Kieselerde  wegführt. 

Die  Prüfung  der  Kieselsäure  auf  ihre  Reinheit  (welche  namentlich 
dann  ganz  unerlässlich  ist,  wenn  sich  die  Kieselsäure  nicht  gallertartig, 
sondern  pulverig  ausgeschieden  hat)  geschieht  zweckmässig  so,  dass  man 
in  einer  Silber-  oder  Platinschale,  wohl  auch  in  einer  echten  Porzellan- 
schale, eine  massig  concentrirte  Lösung  von  reinem  kohlensauren  Natron 
zum  Kochen  erhitzt  und  eine  Probe  der  Kieselsäure  einträgt.  War  sie 
rein,  so  löst  sie  sich  ganz  klar.  Bleibt  ein  Rückstand,  so  wägt  man  den 
Rest  der  Kieselsäure  und  behandelt  sie  zur  Bestimmung  der  Beimischungen 
nach  b.     Man  vergesse  nicht,  den  Theil  aufs  Ganze  zu  berechnen. 

Hat  man  reine  Fluorwasserstoffsäure  vorräthig,  so  lässt  sich  die  Kie- 
selsäure sehr  leicht  auch  in  der  Art  auf  ihre  Reinheit  prüfen,  dass  man 
sie  in  einer  Platinschale  damit  und  mit  etwas  Schwefelsäure  übergiesat; 
beim  Verdampfen  der  Lösung  verflüchtigt  sich  reine  Kieselsäure  voll- 
ständig (als  Fluorkiesel).  Bleibt  ein  Rückstand,  so  befeuchtet  man  den- 
selben nochmals  mit  Flusssäure,  setzt  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zu, 
verdunstet  und  glüht;  es  bleiben  alsdann  in  der  Schale  die  schwefelsauren 
Salze  der  der  Kieselsäure  beigemengt  gewesenen  Basen,  sowie  etwa  vor- 
handene Titansäure  (Berzelius). 

b.  In  Verbiruiutigen ,  toelche  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
hei  Digestion  in  offenen  Gtfässen  nicht  gerlegt  werden. 

a,  Aufschliessung  mit  kohlensauren  Alkalien.  Man  mengt 
die  aufzuschliessende,  höchst  fein  zerriebene  und  gebeutelte  (§.  25)  Sub- 
stanz mit  etwa  der  vierfachen  Gewichtsmenge  wasserfreien  und  reinen 
kohlensauren  Natrons  oder  kohlensauren  Natronkalis  mittelst  eines  anten 
rund  geschmolzenen  Glasstabes  in  demselben  Platintiegel,  in  welchem  die 
Schmelzung  vorgenommen  werden  soll,  streicht  den  Glasstab  an  einer 
kleinen  Menge  auf  einem  Kartenblatte  befindlichen  kohlensauren  Natrons 
ab  und  gibt  dieses  ebenfalls  in  den  Tiegel.  Derselbe  wird  alsdann  wohl- 
bedeckt je  nach  seiner  Grösse  entweder  über  der  Gas-  oder  Weingeist* 
lampe  mit  doppeltem  Luftzug,  über  dem  Gasgebläse,  oder,  eingesetzt  in 
einen  mit  gebrannter  Magnesia  fest  gefüllten  hessischen  Tiegel,  im  Koh- 
lenfeuer erhitzt. 

Man  gibt  hierbei  anfangs  längere  Zeit  eine  nur  massige  Hitze,  so 
dass  die  Masse  bloss  zusammensintert  Es  entweicht  alsdann  die  Kohlen« 
säure  aus  der  porösen  Masse  leicht  und  ohne  ein  Spritzen  zu  verursaehen. 
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Später  gibt  man  eine  stärkere  und  zuletzt  eine  recht  starke  Hitze,  und 
beendigt  das  Schmelzen  erst,  wenn  die  schmelzende  Masse  ruhig  fliesst 
und  keine  Blasen  mehr  zeigt. 

Der  Platintiegel,  in  welchem  man  die  Aufschliessung  vornimmt,  darf 
nicht  zu  klein  sein;  gut  ist  es,  wenn  die  Mischung  ihn  nur  halb  füllt. 
Je  grosser  er  ist,  um  so  weniger  leicht  erleidet  man  Verlust.  Damit  man 
während  des  Schmelzens  den  Gang  gehörig  beobachten  kann,  muss  der 
Deckel  leicht  abgenommen  werden  können,  weshalb  die  concaven  nur  auf- 
liegenden Deckel  den  übergreifenden  weit  vorzuziehen  sind.  Beabsichtigt 
man  über  der  Weingeist-  oder  einfachen  Gaslampe  aufzuschliessen ,  so  ist 
das  kohlensaure  Natronkali  dem  kohlensauren  Natron  vorzuziehen,  weil 
jenes  weit  leichter  schmilzt.  Der  Platintiegel  muss  beim  Glühen  über 
der  Lampe  jedenfalls  in  ein  Dreieck  von  Platin  (Fig.  57  auf  Seite  91) 
gehängt  werden.  Man  beachte,  dass  die  Oeifnung  des  Dreiecks  so  be- 
schaffen sei,  dass  der  Tiegel  bis  stark  zum  Drittel  darin  steht,  aber  auch 
dann  nicht  hindurchfallen  kann,  wenn  der  Draht  zum  heftigen  Glühen 
kommt.  —  Bei  Anwendung  einer  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge 
oder  einer  einfachen  Gaslampe  ist  es  zu  empfehlen,  gegen  Ende,  wenn  die 
Hitze  möglichst  gesteigert  werden  soll ,  einen  Schornstein  so  über  den 
Tiegel  zu  stülpen,  dass  sein  unterer  Rand  auf  den  Enden  des  das  Platin- 
dreieck haltenden  Eisen dreiecks  ruht.  Die  Höhe  dieses  Schornsteins  be- 
trage 12  bis  14  Cm.,  seine  obere  Oeffnung  kann  etwa  4  Cm.  Durchmesser 
haben.  Noch  bessere  Dienste  leisten  die  kleinen  Thonessen,  welche  0.  L. 
Erdmann  empfohlen  hat  (Fig.  16  auf  S.  24  der  qualit.  Anal,  elfte  Aufl.). 
—  Den  noch  glühenden  Tiegel  stellt  man  mittelst  einer  Tiegelzange  auf 
eine  kalte,  dicke,  blanke  Eisenplatte.  Auf  einer  solchen  kühlt  er  sich 
rasch  ab,  und  es  gelingt  alsdann  in  der  Kegel,  den  geschmolzenen  Kuchen 
als  Ganzes  aus  dem  Tiegel  zu  entfernen. 

Man  bringt  denselben  (oder  auch  den  Tiegel  sammt  Inhalt)  in  ein 
Becherglas,  übergiesst  mit  der  10-  bis  15fachen  Menge  Wasser  und  setzt 
alsdann  nach  und  nach  Salzsäure,  oder  unter  besonderen  Umständen  Sal- 
petersäure, zu,  indem  man  das  Becherglas  mit  einer  Glasplatte,  weit 
besser  mit  einem  grossen  Uhrglase  oder  auch  einem  aussen  ganz  reinen 
Porzellanschälchen,  bedeckt,  damit  die  durch  die  entweichende  Kohlensäure 
hinaufgerissenen  Tropfen  nicht  verloren  gehen,  sondern  zuletzt  ins 
Glas  gespült  werden  können.  Den  Tiegel  spült  man  ebenfalls  mit 
verdünnter  Salzsäure  aus  und  vereinigt  die  erhaltene  Lösung  mit  der 
Hauptlosung. 

Die  Auflösung  wird  durch  gelinde  Wärme  unterstützt.  Auch  wenn 
sie  ganz  erfolgt  ist,  setzt  man  das  Erwärmen  noch  eine  Zeitlang  fort, 
damit  die  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben  wird,  im  anderen  Falle 
würde  ihr  Entweichen  beim  Abdampfen  durch  Spritzen  Verlust  veranlas- 
sen. —  Setzt  sich  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  ein  Salzpulver  (Chlor- 
natritim  oder  Chlorkalinm)  ab,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  man  zu  wenig 
Wasser  genommen  hat  und  demnach  noch  welches  zusetzen  muFS. 
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Ist  die  Aufschliessang  voIlBiändig  gewesen,  so  ist  die  durch  Salzsäure 
erhaltene  Lösung  entweder  ganz  klar,  oder  es  schwimmen  darin  leichte 
Flocken  von  Kieselsäure  umher.  Setzt  sich  am  Boden  ein  schweres,  beim 
Reiben  mit  einem  Glasstabe  sandig  anzufühlendes  Pulver  ab  (unaufge- 
schlossenes Mineral),  so  rührt  dies  in  der  Regel  davon  her,  dass  dasselbe 
nicht  fein  genug  gepulvert  war.  Man  kann  in  dem  Falle  das  Ünaufge- 
schlosseue  noch  einmal  mit  kohlensaurem  Alkali  schmelzen ;  einfacher  ist 
es  aber  in  der  Regel,  die  ganze  Aufschliessung  mit  feiner  gepulvertem 
Miueralpulver  noch  einmal  zu  machen. 

Die  erhaltene  salzsaure  oder  salpetersaure  Lösung  giesst  man  sammt 
dem  gewöhnlich  darin  schwimmenden  Kieselsäureniederschlag  in  eine 
Porzellan-  besser  Platinschale  und  behandelt  sie  nach  §.  140.  IL  a.  — 
Um  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  zu  verdünnen,  spult  man  das  Becherglas 
nur  einmal  oder  auch  gar  nicht  nach,  trocknet  den  darin  bleibenden  Rest 
im  Glase  aus  und  behandelt  den  so  erzielten  kleinen  Rückstand  eben  so 
wie  den  grossen  in  der  Abdampfschale  erhaltenen.  —  Diese  Methode 
durch  Säuren  unzersetzbare  Silicate  aufzuschlieasen  ist  die  gewöhnlichste, 
sie  kann  jedoch,  wie  leicht  zu  ersehen ,  nicht  dazu  dienen ,  Alkalien  in 
Silicaten  zu  bestimmen. 

ß,     Aufschliessung  mit  Fluorwasserstoffsäure. 

aa.  Mit  wässeriger  Säure,  Man  übergiesst  das  fein  gepulverte  Silicat 
mit  einer  ziemlich  concentrirten ,  etwas  rauchenden  Fluorwasser- 
stoffsäure in  einer  Platinschale,  indem  man  die  Säure  nur  allmäh- 
lich zusetzt  und  mit  einem  dicken  Platindraht  umrührt.  Die  dünn- 
breiige Masse  digerirt  man  auf  «einem  gelinde  erhitzten  Wasser- 
bade einige  Zeit  und  setzt  dann  tropfenweise  reines,  mit  gleichen 
Theilen  Wasser  verdünntes  Schwefelsäurehydrat  zu.  Die  Meuge 
desselben  sei  mehr  als  hinlänglich,  um  alle  Basen  in  schwefelsaure 
Salze  zu  verwandeln.  Man  verdampft  jetzt  im  Wasserbade  zur 
Trockne,  wobei  sich  fortwährend  Kieselfluor-  und  Fluorwasserstoff- 
gas verflüchtigt;  zuletzt  erhitzt  man  stärker,  etwas  hoch  über  der 
Lampe,  bis  die  überschüssig  zugesetzte  Schwefelsäure  fast  vollstän- 
dig entwichen  ist.  —  Die  erkaltete  Masse  befeuchtet  man  stark  mit 
concentrirter  Salzsäure,  lässt  eine  Stunde  stehen,  fügt  Wasser  zu 
und  erwärmt  gelinde.  Ist  die  Zersetzung  gelungen,  so  muss  sieb 
Alles  klar  lösen.  Bleibt  ein  Rückstand,  so  erhitzt  man  einige  Zeit 
im  Wasserbade,  lässt  absitzen,  giesst  die  Flüssigkeit  so  weit  als 
möglich  klar  ab,  trocknet  den  Rückstand  und  behandelt  ihn  aufs 
Neue  mit  Fluorwasserstoffsäure,  Schwefelsäure  und  zuletzt  mit  ' 
Salzsäure,  wodurch'vollständige  Lösung  erfolgt ,  sofern  die  Sub- 
stanz fein  genug  gepulvert  und  frei  von  Baryt,  Strontian  (und 
Blei)  war.^ —  In  der  Lösung  (beziehungsweise  den  vereinigten  Lö- 
sungen), welche  die  Basen  als  schwefelsaure  Salze  und  ausser- 
dem   freie    Salzsäure    enthält,    bestimmt    man     die  Basen    nach 
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den  YerÜAbrungsweisen ,   wo]che  im  fünften  Abschuitte  augegeben 
sind. 

Diese  Methode,  welche  zur  Zersetzung  der  Silicate  jedenfallB 
eine  der  vorzüglichsten  ist,  rührt  von  Berzelins  her.  Sie  ist  bis- 
her weniger  zag&nglich  gewesen,  da  man  die  Fluorwasserstoffsäure 
nur  mit  Hülfe  eines  kleinen  Destillationsapparates  von  Platin,  we- 
nigstens mit  Platinhelm,  zu  bereiten  und  nur  in  Platingef&ssen 
aufzubewahren  wnsste.  —  Diese  Schwierigkeit  kann  jetzt  als  über- 
wunden betrachtet  werden,  vergl.  §.  58.  2. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  kann  auch  in  Verbindung  mit  Salz- 
säure angewandt  werden;  so  löst  sich  1  Grm.  fein  geschlämmter 
Feldspath  mit  40  CG.  Wasser,  7  GG.  Salzsäure  von  25  Proc.  und 
3 Vs^^- Flusssaure  versetzt  und  nahe  bis  zum  Koohpunkte  erhitzt, 
in  drei  Minuten  vollständig.  Man  fügt  alsdann  4  GG.  Schwefel- 
saure zu,  filtrii*t  den  sich  ausscheidenden  schwefelsauren  Baryt  ab 
und  verdampft  das  Filtrat,  bis  keine  Flusssäure  mehr  entweicht 
(Ah  Mitscherlich*). 

Bei  der  Ausführung  der  beschriebenen  Methode  muss  die  grösste 
Vorsicht  angewendet  werden,  weil  sowohl  die  flüssige  als  die  gas- 
formige Fluorwasserstoffsäure  zu  den  schädlichsten  Substanzen  ge- 
hört; auch  darf  die  Behandlung  des  Silicates  mit  der  Säure  und 
das  Abdampfen  nur  im  Freien  geschehen,  indem  sonst  die  Fenster 
wie  überhaupt  alle  Glasgerälhe  stark  angegriffen  werden. 

Da  bei  der  genannten  Methode  die  Kieselsäure  sich  nur  aus 
dem  Verloste  ergiebt,  so  verbindet  man  gern  diese  Methode  mit 
der  in  a.  angeführten. 
bb.    Mit  gasförmigem  Fluorwasserstoff.     Statt  der  in  Wasser  gelösten 
Fluorwasserstoffsäure  lässt  sich  auch  die  gasförmige  zur  Zersetzung 
der  Silicate  benutzen.     Diese  vielfach  angewandte  Methode  rührt 
von  Brunn  er**)  her.  —  Man  bringt  1  bis  2  Grm.  des  höchst  fein 
gepulverten  Silicates  in  möglichst  dünner  Schicht  in  ein  ganz  fla- 
ches Platiuschälchen,  befeuchtet  das  Pulver  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  stellt  das  Schälchen  auf  einen  Dreifuss  oder  dergl. 
von  Blei  in  eine  BleibüchFe,  welche  6  Zoll  Durohmesser  und  6  Zoll 
Höhe  haben  kann,  und  in  der  man  unmittelbar  zuvor  eine  V2  Zoll 
hohe   Schicht   Flussspathpulver    mit   concentrirter    Schwefelsäure 
zum  Brei  angerührt  hat.     (Man  hüte  sich  vor  den  entweichenden 
Dämpfen.    Das  Vermischen  des  Flussspathpulvers  mit  der  Schwe- 
felsäure ist  mit  einem   etwas  langen  Glas-  oder  besser  Bleistabe 
aussuführen.)     Sobald  man  das  Schälchen  mittelst  einer  Pincette 
oder  Tiegelzange  eingesetzt  hat,  bedeckt  man  die  Büchse  mit  dem 
dazu  gehörenden  gut  schliessenden  Bleideckel,  verstreicht  die  Fu- 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  81.  108. 
**)  Pogg.  Anna).  44.  134. 
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gen  mit  Gypsbrei  und  stellt  das  Ganze  6  bis  8  Tage  an  einen 
warmen  Ort.  —  Will  man  den  Process  beschleunigen,  so  verstreicht 
man  die  Fugen  nicht  luftdicht  und  erhitzt  den  Apparat  mittelst 
einer  kleinen  Gas-  oder  Weingeistlampe  im  Freien,  es  gelingt, 
auf  letztere  Art  in  einigen  Stunden,  1  bis  2  Gramm  des  Silicat- 
pulvers  zu  zersetzen,  vorausgesetzt,  dass  es  in  ganz  dünner  Schicht 
liegt  oder  von  Zeit  zu  Zeit  umgerührt  wird,  was  mit  Vorsicht  ge- 
schehen muBs. 

Ist  die  Aufschliessung  gut  gelungen,  so  besteht  der  Rückstand 
in  der  Platinschale  aus  Kieselfluormetallen  und  schwefelsauren 
Salzen.  Man  stellt  jetzt  die  flache  Schale  in  eine  grössere  Platin- 
schale, fügt  tropfenweise  reine  Schwefelsäure  zu,  und  zwar  etwas 
mehr  als  zur  Ueberführnng  der  Basen  in  schwefelsaure  Salze  er- 
forderlich ist,  verdunstet  im  Luftbade,  verdampft  zuletzt  das  über- 
schüssige Schwefelsäurebydrat  direct  über  der  Lampe  fast  aber 
nicht  völlig  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Was- 
ser, wie  es  in  aa.  vorgeschrieben  ist.  Nur  wenn  vollständige 
Lösung  erfolgt,  darf  die  Zersetzung  als  gelungen  betrachtet 
werden. 

y.    Aufschliessung  mit  Barythydrat  oder  mit  kohlensaurem 

Baryt 

Um  Silicate  mit  kohlensaurem  Baryt  aufzuschliessen,  bedarf  es  einer 
sehr  hohen,  nur  mit  einem  Se&trÖm^schen  Ofen,  einem  guten  Gasgeblase, 
einer  Deville'schen  Terpentinöllämpe  etc.  zu  erreichenden  Temperatur; 
denn  selbst  in  der  stärksten  Hitze,  die  ein  Windofen  zu  geben  im  Stande 
ist,  schmilzt  der  kohlensaure  Baryt  nicht,  und  nur  im  schmelzenden  Zu- 
stande bewirkt  er  vollständige  Aufschliessung.  Dieselbe  ist  jedoch  alsdann 
auch  so  energisch,  dass  selbst  die  am  schwierigsten  zu  zerlegenden  Foesi- 
lien  leicht  und  vollständig  zersetzt  werden.  Auf  1  Theil  des  Minerals 
nimmt  man  4  bis  6  Thle.  kohlensauren  Baryt.  Die  Schmelzung  geschieht 
in  einem  Platintiegel,  der  —  wenn  man  sich  des  Sef ström 'sehen  Ofens 
bedient  —  in  einen  anderen,  mit  Magnesia  gefüllten  von  feuerfestem 
Thon  eingesetzt  wird.  Den  Tiegel  lässt  man  mindestens  eine  Viertel- 
stunde im  Feuer. 

Bei  leichter  zerlegbaren  Mineralien  erreicht  man  denselben  Zweck 
auf  eine  bequemere  Art  durch  Anwendung  von  Barythydrat,  welches  von 
seinem  Krystallwasser  befreit  ist.  Man  nimmt  auf  1  Theil  des  Minerals 
4  bis  5  Theile  desselben  und  überdeckt  das  recht  innig  zu  machende 
Gemenge  zweckmässig  mit  einer  Lage  von  kohlensaurem  Baryt.  Das 
Aufschliessen  kann  über  der  gewöhnlichen  Gas-  oder  der  Berzelius'- 
schen  Weingeistlampe  ausgeführt  werden.  Am  besten  geschieht  es  in 
Silbertiegeln,  Platintiegel  werden  ein  wenig  angegriffen.  Die  Masse 
kommt  entweder  ganz  in  Fluss,  oder  sie  sintert  wenigstens  vöUig  zu- 
sammen. 
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Gleichgültig  ob  man  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  mit  Barythydrat 
anfgescblosfien  hat,  nach  dem  Erkalten  reinigt  man  die  Aussenseite  des 
Tiegels,  übergiesst  ihn  dann  in  einem  Becherglase  mit  10  bis  15  Theilen 
Wasser,  setzt  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zu  und  verfährt  wie  in  b.  a, 
augegeben  worden  ist.  Man  hat  sich  zu  hüten,  dass  man  nicht  auf  ein- 
mal zu  viel  Salzsäure  zusetzt,  weil  das  gebildete  Chlorbaryum  darin  schwer 
löslich  ist  und  demnach,  indem  es  die  noch  unangegriffenen  Theile  als 
eine  in  der  vorhandenen  Flüssigkeit  unlösliche  Hülle  umgibt,  die  weitere 
AuÜösung  hemmt.  —  In  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten  Lösung  be- 
stimmt man  die  Basen  nach  den  im  Abschnitt  Y.  zu  besprechenden  Me- 
thoden. —  Die  gewonnene  Kieselsäure  ist  nach  der  in  a.  angegebenen 
Weise  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen,  ehe  man  die  Zersetzung  als  gelungen 
befrachten  darf.  —  Diese  Methoden,  welche  früher  häufig  angewendet 
wurden,  um  die  Alkalien  in  Silicaten  zu  bestimmen,  sind  dadurch  mehr 
verdrängt  worden,  dass  die  Aufschliessung  mittelst  Fluorwasserstoffes' 
durch  die  in  ß,  bb.  beschriebene  Methode  Jedermann  zugänglich  gewor- 
den ist. 

In  neuerer  Zeit  hat  Deville  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  das 
Yerhältniss  des  kohlensauren  Baryts,  welches  gewöhnlich  zum  Aufschlies- 
sen  angewendet  wird  (4  bis  6  Theile),  viel  grösser  als  nöthig  sei.  Nach 
ihm  schmilzt  1  Theil  Orthoklas  schon  mit  0,8  Theilen  kohlensauren  Ba- 
ryts bei  massiger  Glühhitze  zu  einer  glasigen,  durchsichtigen  und  durch 
Säuren  zersetzbaren  Masse.  Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  von  koh- 
lensaurem Baryt  verflüchtige  sich,  durch  entstandenen  kaustischen  Baryt 
ausgetrieben,  Kali  in  merklicher  Menge.  —  Smith*)  empfiehlt  1  Theil 
Silicat  mit  3  bis  4  Theilen  kohlensaurem  Baryt  und  2  Theilen  Chlorba- 
ryum zu  schmelzen. 

8.     Aufschliessung  mit  Kalk  und  Kalksalzen. 

Um  auch  diese  in  neuerer  Zeit  vorgeschlagenen  Methoden  nicht  un- 
erwähnt zu  lassen,  bemerke  ich,  dass  Deville  (a.  a.  0.)  1  Theil  Silicat* 
pulver  mit  0,3  bis  0,8  Theilen  kohlensaurem  Kalk  zusammenzuschmelzen 
empfiehlt  (was  jedoch  nach  meinen  Erfahrungen  bei  vielen  Silicaten  nicht 
gelingt),  sowie  dass  L.  Smith  (a.  a.  0.)  1  Theil  Silicatpulver  mit  5  bis 
6  Theilen  kohlensaurem  Kalk  und  0,5  bis  0,75  Salmiak  30  bis  50  Minu- 
ten bei  Hellrothglühhitze  zusammenzuschmelzen  räth.  Nach  letzterem 
gehen  —  wenn  keine  Borsäure  vorhanden  —  die  Alkalien  vollständig  in 
die  wässerige  Losung  über,  wenn  man  die  geschmolzene  Masse  2  bis  3 
Stunden  mit  Wasser,  unter  Erneuerung  des  verdampfenden,  kocht,  den 
Rückstand  nochmals  mit  seinem  halben  Gewicht  Salmiak  schmelzt  und 
wieder  auskocht.  —  Bestätigt  von  J.  Tipp**). 


*)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  60.  246. 
**)  Vierteljahrsschrift  f.  prakt.  Pharm.  IV,  68. 
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f.  AufschliesBung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in 
geschlossenen  Röhren  (bei  höherem  Drucke),  nach 
AI.  Mitscherlich*). 

Viele  Silicate  (auch  Aluminate),  welche  bei  Digestion  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  in  offenen  Gefassen  nicht  oder  kaum  angegriffen  wer- 
den, erfahren  vollptändige  Zerlegung,  wenn  man  sie  mit  Salzsäui-e  von 
25  Proc.  HCl  oder  mit  einer  Mischung  von  3  Gewichtstheilen  conceninr- 
ter  Schwefelsäure  und  1  Gewichtstheil  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren 2  Stunden  lang  auf  200  bis  210^  C.  erhitzt  Man  bringt  zu  dem 
Behufe  etwa  1  Grm.  der  höchst  fein  geschlämmten  oder  gebeutelten  Sub- 
stanz in  ein  auf  einer  Seite  zugeschmolzenes,  auf  der  andern  bereits  etwas 
ausgezogenes  starkes  Rohr  von  schwer  schmelzbarem  böhmischen  Glase, 
giesst  die  Säure  ein,  schmelzt  das  Rohr  sorgfaltig  zu  und  erhitzt  es,  ein- 
geschoben in  das  Schmiedeeisenrohr  eines  Metallbades**),  in  angegebener 
Weise.  Nach  dem  Erkalten  öffnet  man  die  Röhre  vorsichtig,  spült  deren 
Inhalt  in  eine  Platin-  oder  Porzellanschale  und  verfährt  nach  §.  140.  IL  a. 
—  Diese  Methode  hat  allen  anderen  gegenüber  den  Vorzug,  dass  vorhan- 
denes Eisenoxydul  als  solches  in  Lösung  kommt  und  somit  genau  be- 
stimmt werden  kann. 


Zweite  Gruppe. 

Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäure,  Jodwasser- 
stoffsäure,  Cyauwasserstoffsäure,  Schwefelwasserstoff- 
säure. 

§.  141. 
1.    Chlorwasserstoffsäure. 

l.     Bestimmung. 

Die  Chlorwasserstoffsäure  kann  sowohl  aiif  gewichtsanalytischem  wie 
auf  maassanalytischem  Wege  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmt  werden  *^*\ 

a.    Gewichtsanalytische  Bestimmungsmethode. 

Bestimmung  des  Chlors  als  Chlorsilher,  Man  versetzt  die  Lösung 
mit  salpetersaurer  Silberoxydlösung,  welcher  man  etwas  Salpet«rsaure 
zugemischt  hat,  im  Ueberschuss,  wäscht  den  entstandenen,  durch 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  81.  108  u.  83.  455. 
**)  Ein  solches  ist  abgebildet  und  beschrieben  im  Journ.  fär  prakt.  Chem.  83^ 
489,  auch  in  der  Zeitschrift  für  Analytische  Chemie  1.  55. 
***)  lieber  die  acidimetrische  Bestimmung  freier  Salzsäure  vergleiche  §.  215, 
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men  and  Schütteln  vereinigten  Niederschlag  durch  Decautation  aus,  trock- 
net und  glüht  das  Chlorsilber.  Die  Einzehiheiten  des  Verfahrens  siehe 
§.  115.  1.  a.  et.  —  Man  hüte  sich,  die  mit  Salpetersäure  versetzte  Lösung 
zu  erhitzen,  ehe  man  überschüssige  Silberlösung  zugesetzt  hat.  —  Sobald 
letztere  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  scheidet  sich  das  Chlorsilber  beim 
Schütteln  sogleich  vollständig  ab,  und  die  Flüssigkeit  wird  bei  einigem 
Stehen  in  der  Wärme  ganz  klar,  daher  die  Bestimmung  der  Salzsäure 
mit  Silber  leichter  auszuführen  ist,  als  die  des  Silbers  mit  Salzsäure.  — 
Bei  kleineren  Mengen  von  Chlorsilber  sammelt  man  häufig  den  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter,  siehe  §.  115.  1.  a.  j3.  —  Auch  lassen  sich  beide 
Methoden  in  der  Art  vereinigen,  dass  man  zwar  die  Hauptmenge  des  Nie- 
derschlages durch  Decantiren  auswäscht,  im  Porzellan tiegel  trocknet  und 
glüht,  die  abgegossene  Flüssigkeit  aber  durch  ein  Filter  giesst,  um  so 
sicher  zu  sein,  kein  Theilchen  des  Chlorsilbers  zu  verlieren.  —  Das  Fil- 
ter verbrennt  man,  nach  dem  Trocknen,  auf  dem  umgekehrten  Deckel  des 
Porzellantiegels,  behandelt  die  Asche  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure, 
fügt  etwas  Salzsäure  zu,  verdampft,  glüht  gelinde,  legt  den  Deckel  auf 
den  Tiegel,  in  welchem  das  Chlorsilber  bis  zum  beginnenden  Schmelzen 
gebracht  wurde,  erhitzt  nochmals  gelinde,  lässt  unter  dem  Exsiccator  er- 
kalten und  wägt. 

b.     Maassanalytische  ßestimmungsmethoden. 

ff.  Durch  Silberlösnng,  Wie  man  mit  Hülfe  titrirter  Chlornatrium- 
lösung  den  Gehalt  einer  Flüssigkeit  an  Silber  ermitteln  kann,  indem  man 
von  derselben  so  lange  zusetzt,  bis  keine  Fällung  mehr  eintritt  (§.  115. 5.), 
so  kann  man  auch  umgekehrt  mit  einer  Silberlösung  von  bekanntem  Ge- 
halt Chlorwasserstofisäure,  beziehungsweise  an  Metalle  gebundenes  Chlor, 
bestimmen.  Pelouze  hat  diese  Methode  zur  Feststellung  mehrerer 
Aequivalentzahlen  benutzt.  —  Level*)  schlug  zuerst  eine  Modification 
des  Verfahrens  vor,  welche  den  Punkt  der  Ausiallung  leichter  erkennen 
lässt.  Er  setzte  nämlich  zu  der  neutralen  Flüssigkeit  ^'lo  Vol.  einer 
gesättigten  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron.  Sobald  alles  Chlor  vom 
Silber  gefällt  ist,  bildet  sich  beim  Zusatz  weiterer  Silberlösung  ein  gel- 
ber Niederschlag,  der  beim  Schütteln  nicht  wieder  verschwindet.  Fr.  M o h  r 
ersetzte  später  das  phosphorsaure  Natron  mit  bestem  Erfolge  durch  chrom- 
saures Kali. 

Um  diese  bequeme  und  dabei  genaue  Methode  ausführen  zu  können, 
bedarf  man  einer  von  Säureüberschuss  völlig  freien  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberozyd  von  bekanntem  Wirkungswerthe ;  am  bequemsten  ist 
eine  solche,  von  der  1  Liter  ^'jo  Aeq.  Chlorwasserstoff,  Chlornatrium  etc. 
entspricht. 

Ich  rathe  die  Lösung  in  folgender  Weise  anzufertigen,  in  Betreff 
ihres  Wirkungswerthes  zu  stellen  und  anzuwenden. 


*)  Jguju.  f.  prakt.  Chem.  60.  384. 
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Man  löse  18,75  bis  18,80  Grm.  reines  geschmolzenes  salpetersanres 
Silberoxyd  in  1100  GG.  reinem  destillirten  Wasser,  filtrire  die  Lösung, 
wenn  nöthig,  und  mische  sie  durch  Schuttein  gleichmässig. 

Man  wäge  vier  Mal  hinter  einander  Portionen  von  0,10  bis  0,18  Grm. 
reinen  Kochsalzes  genau  ab.  Dasselbe  wird  massig  geglüht,  nicht  ge- 
schmolzen, noch  warm  zerrieben  und  in  ein  ti*ocknep,  wohl  zu  verschlies- 
sendes  Röhrchen  gebracht.  Das  Abwägen  geschieht  in  der  Art,  dass 
man  zuerst  das  gefüllte  Röhrchen  wägt,  eine  passend  scheinende  Menge 
in  ein  trocknes  Becherglas  schüttet,  wieder  wägt,  eine  zweite  Portion  in 
ein  anderes  Becherglas  bringt,  wieder  wägt  etc.  —  Jede  Portion  löse  man 
in  etwa  20  bis  30  CG.  Wasser  und  füge  etwa  3  Tropfen  einer  kalt  ge- 
sättigten Lösung  von  reinem  einfach  chromsauren  Kali  zu. 

Man  fülle  jetzt  eine  Quetschhahnbürette  (am  besten  eine  solche  mit 
Erdm  an n'schem  Schwimmer)  mit  der  nach  Angabe  bereiteten,  annähernd 
richtigen,  aber  noch  etwas  zu  concentrirten  Silberlösung  bis  zum  Nullpunkt 
und  lasse  sie  langsam  und  unter  'gutem  Umrühren  in  die  in  einem  der 
Bechergläser  enthaltene  rein  hellgelbe  Lösung  tröpfeln.  Jeder  Tropfen 
erzeugt  da,  wo  er  einfallt,  einen  rothen  Fleck,  der  aber,  da  sich  das  dort 
entstandene  chromsaure  Silberoxyd  mit  dem  Chlormetall  sogleich  wieder 
umsetzt,  beim  Umrühren  verschwindet.  Endlich  aber  ist  die  schwache 
Röthung  bleibend.  Jetzt  ist  alles  Ghlor  an  Silber  gebunden  und  ein 
wenig  chromsaures  Silberoxyd  entstanden.  Man  liest  den  Stand  in  der 
Bürette  ab  und  berechnet,  wieviel  SilberlÖsung  man  zu  einem  ^  lo  Aecj., 
d.  i.  zu  5,846  Chlomatrium,  gebraucht  haben  würde.  Hätte  man  z.  B.  zu 
0,110  Ghlornatrium  gebraucht  18,7  GG.  Silberlösung,  so  würde  also  die 
Rechnung 

0,110  :  18,7  =  5,846  :  x 

als  x  ergeben  993,8  CG. 

Man  stellt  jetzt,  ohne  die  Flüssigkeit  von  der  ersten  Probe  wegzu- 
giessen,  in  gleicher  Art  einen  zweiten  und  dann  einen  dritten  Versuch  an 
und  hat  natürlich  dabei  stets  zu  berücksichtigen,  dass  man  dieselbe  röth- 
liche  Nuance  als  Ende  der  Reaction  gelten  lässt.  Die  Resultate  berech- 
net man  in  gleicher  Weise.  Wir  nehmen  den  Fall,  die  beiden  anderen 
Versuche  hätten  für  5,846  Na  Gl  ergeben  995,0  und  993,0,  so  nimmt  man 
von  den  drei  Zahlen  das  Mittel,  also  993,9,  und  weiss  jetzt,  dass  man 
diese  Zahl  der  CG.  Silberlösung  nur  mit  6,1  GG.  Wasser  zu  1000  CC.  zu 
ergänzen  braucht,  um  die  Lösung  so  zu  stellen ,  dass  1000  GG.  \^io  Ae<}. 
Kochsalz  entsprechen.  Braucht  man  aber  zu  993,9  GG.  Silberlösung  6,1  CG. 
Wasser,  so  muss  man,  um  den  gleichen  Verdünnungsgrad  zu  erzielen, 
zu  1000  GG.  von  jener  6,14  GG.  Wasser  setzen.  —  Man  fülle  daher  mit 
der  Silberlösung  einen  trocknen  oder  mit  einem  kleinen  Theilchen  der 
SilberlÖsung  ausgespülten  Literkolben  genau  bis  zu  der  auf  Eingues  be- 
rechneten Marke,  füge  6,14  GG.  Wasser  hinzu  und  mische  nach  Aufsetzong 
eines  Kautschukstopfen s. 

Die  Lösung  muss  jetzt  der  Natur  der  Sache  nach  richtig  sein ;  es  ge- 
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währt  aber  Beruhigang,  sich  hiervon  durch  einen  besonderen  Versuch  zu 
öberzeagen.  Man  spüle  zu  dem  Ende  die  entleerte  Bürette  zunächst  mit 
der  richtigen  Silberlösung  aus,  fülle  sie  damit  und  lasse  letztere  auf  die 
noch  abgewogene  vierte  Kochsalzmenge  wirken.  Die  verbrauchten  GC. 
Silberlösung  müssen  jetzt,  multiplicirt  mit  0,005846,  das  abgewogene 
Kochsalz  genau  angeben. 

Ist  man  so  im  Besitze  richtig  gestellter  Silberlösung  und  geübt,  den 
Uebergangspunkt  aus  gelb  in  die  rothe  Nuance  genau  zu  treffen,  so  ist 
man  in  der  Lage,  Chlorwasserstoffsäure  oder  Chlor  in  Form  von  in  Was- 
ser löslichen  Chlormetallen  genau  zu  bestimmen.  Man  hat  dabei  nur  zu 
beachten,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  im  geringsten  sauer  sein  darf,  denn 
freie  Säuren  lösen  das  chromsaure  Silberoxyd,  sondern  dass  sie  neutral 
sein  muBs.  Man  macht  daher  die  Lösung  der  abgewogenen  Probe  erfor- 
derlichen Falles  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  von  kohlensaurem 
Natron  neutral  (eher  ins  Alkalische  als  ins  Saure  spielend) ,  fügt  etwa  3 
Tropfen  der  Lösung  von  neutralem  chromsauren  Kali  und  dann  aus  der 
Bürette  Silberlösung  zu,  bis  die  röthliche  Färbung  eben  eingetreten  ist. 
Die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  lässt  die  gesuchte  Chlor- 
wasserstoffsäure oder  das  gesuchte  Chlor  des  Chlormetalles  finden,  denn 
lüOO  CC.  der  Silberlösung  entsprechen  3,646  HCl,  —  3,546  Chlor,  —  5,846 
XaCl  etc.,  d.  i.  immer  den  Zehnteläquivalenten  der  gesuchten  Körper. 

Fürchtet  man  etwas  zu  viel  Silberlösung  zugesetzt  zu  haben,  d.  h. 
ist  die  Rothfarbung  zu  stark,  so  kann  man  von  einer  Kochsalzlösung, 
welche  5,846  im  Liter  enthält,  welche  also  der  Silberlösung  gleich werthig 
ist,  1  CC.  zusetzen  und  dann  mit  dem  Zufügen  der  Silberlösung  neuer- 
dings und  recht  vorsichtig  bis  zum  Ende  vorgehen.  Man  hat  alsdann 
von  der  verbrauchten  Silberlösung  natürlich  1  CC.  abzuziehen. 

Die  Resultate  sind  in  hohem  Grade  befriedigend.  Man  beachte,  dass 
sie  um  so  genauer  werden  müssen,  je  mehr  man  darauf  achtet,  die  Flüssig- 
keiten bei  Titrestellung  und  Versuch  einander  ziemlich  gleich  zu  machen 
nach  Volumen  und  Gehalt;  denn  sind  ihre  Mengen  wesentlich  verschieden, 
so  sind  natürlich  die  kleinen  Quantitäten  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
nicht  ganz  gleich,  welche  zur  Hervorbringung  der  röthlichen  Nuance  er- 
fordert werden,  und  sind  die  Gehalte  an  Chlormetallen  sehr  abweichend, 
so  sieht  die  kleine  Menge  Silberlösung ,  welche  die  Färbung  hervorruft, 
zu  der  grossen,  welche  das  Chlormetall  ausfällt,  im  einen  Falle  nicht  ganz 
in  demselben  Verhältnisse  wie  im  anderen.  Da  aber  jene  Menge  an  und 
für  sich  höchst  gering  ist  und  nur  zwischen  0,05  und  0,10  CC.  schwankt, 
so  ist  die  hierdurch  bedingte  Ungenauigkeit  selbst  bei  wesentlich  ver- 
schiedenem Chlorgehalt  der  Flüssigkeiten  bei  Titrestellung  und  Gebrauch 
nur  sehr  unbedeutend.  —  Bliebe  sich  die  zur  Färbung  erforderliche 
Menge  Silberlösung  ganz  gleich,  so  würde  man,  um  die  besprochene  kleine 
Ungenauigkeit  ganz  zu  vermeiden,  bei  Titrestellung  wie  Versuch  die  be- 
treffende Menge  einfach  abzuziehen  haben;  da  dies  aber  nicht  der  Fall 
ist,  sondern  viel  Chlorsilber  etwas  mehr  chromsaures  Silberoxyd  zur  sieht- 
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baren  Färbung  erfordert,  als  wenig  Chlorsilber,  so  wird  dnrch  diese  Art 
des  Operirens  die  Genauigkeit  des  Resultates  nicht  gesteigert. 

ß.  Durch  Silberlösung  und  Jodstärhe,  nach  Pisani*).  Man  setzt 
zu  der  durch  Salpetei'säure  angesäuerten  Lösung  des  Chlormetalles  Sil- 
berlnsung  von  bekanntem  Gehalte,  bis  letztere  ein  wenig  vorwaltet,  er- 
wärmt und  filtrirt.  Im  Filtrate  bestimmt  man  den  Ueberschuss  des  zu- 
gesetzten Silbers  mit  Jodstärkelösung  (siehe  S.  256),  findet  aus  der  Dif- 
ferenz die  mit  dem  Chlor  verbundene  Menge  Silber  und  berechnet  hieraus 
die  des  Chlors.     Resultate  gut. 

d.  Durch  Quecksüheroxydlösung ^  nach  Liebig**)  (hauptsächlich 
zur  Bestimmung  des  Chlors  der  im  Hain  enthaltenen  Chlormetalle  em- 
pfohlen). 

aa.  Princip:  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  bringt  in  einer  Ham- 
stofflösung  sogleich  einen  dicken  weissen  Niederschlag  hervor; 
diese  Fällung  findet  nicht  statt  durch  eine  Quecksilberchlorid- 
lösung.  —  Mischt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd mit  Chloralkalimetall,  so  bildet  sich  Quecksilberchlorid 
und  salpetersaures  Alkali.  —  Versetzt  man  daher  eine  Hamstoff- 
lösung  mit  Chlomatrium  und  tröpfelt  eine  verdünnte  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  hinzu,  so  entsteht  an  den  Be- 
rührungspunkten eine  weisse  Trübung,  die  aber  beim  Umschütteln 
sogleich  verschwindet,  so  lange  das  Salpetersäure  Queckfulbei-oxyd 
sich  noch  mit  dem  Chlornatrium  in  obiger  Weise  umsetzt;  über 
diese  Grenze  hinaus  bringt  ein  einziger  Tropfen  des  Quecksilber- 
salzes eine  bleibende  weisse  Trübung  hervor.  Kennt  man  daher 
Maass  und  Gehalt  der  Quecksilberlösung,  welche  bis  zur  Erreichung 
dieses  Punktes  zugesetzt  werden  muss,  so  kennt  man  auch  den 
Chlorgehalt  der  Lösung;  denn  1  Aeq.  Quecksilber  in  der  ver- 
brauchten Quecksilberlösung  entspricht  1  Aeq.  Chlor, 
bb.  Bereitung  der  salpetersauren  Quecksilberoxydlösung 
Da  dieselbe  ganz  frei  sein  muss  von  anderen  Metallen,  so  löst  mai 
zweckmässig  aus  krystallisirtem  Quecksilberchlorid  durch  Natron* 
lauge  gefälltes  und  gut  ausgewaschenes  Oxyd  in  Salpetersaare 
Man  nehme  10,8  Grm.  des  getrockneten  Oxyds,  verdampfe  die 
Lösung  zur  Syrupconsistenz  und  verdünne  sie  sodann  mit  Wasser 
auf  550  CC.  —  Auch  aus  mehrmals  umkrystallisirtem  salpeter- 
sauren Quecksilberoxydul  lässt  sich  die  Lösung  bereiten.  Man  j 
löst  es  in  Wasser  unter  Znsatz  von  Salpetersäure,  erhitzt  zun 
Kochen,  fügt  starke  Salpetersäure  hinzu»  bis  sich  keine  rothen 
Dämpfe  mehr  entwickeln,  verdampft  zur  Syrupconsistenz  und  ver- 
dünnt mit  soviel  Wasser,  dass  man  eine  Lösung  von  einer  einiger- 
maassen  richtigen  Concentration  erhält. 


*)  Annul.  d.  niines.  X.  83.  —  Jaliresber.  von  Liebig  und  Kopp  für  1856.  7^1. 
♦♦)  Anna!,  d,  Chem.  u.  Pharm.  85.  297. 
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cc.  Diese  Lösung  titrirt  man  jetzt  mit  Hülfe  einer  Kochsals- 
lösung  von  bekanntem  Gehalte,  welche  Lieb  ig  in  der  Art  berei- 
tet, dass  er  20  CG.  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättig- 
ten Lösung  von  reinem  Steinsalz  oder  chemisch  reinem  Chloma- 
trium  mit  298,4  CC.  Wasser  mischt.  Jeder  CC.  der  so  erhaltenen 
Lösung  enthält  20  Milligr.  Kochsalz. 

Von  dieser  Kochsalzlösung  misst  man  10  CC.  ab,  bringt  die- 
selben in  ein  kleines  Becherglas  und  setzt  3  CC.  einer  Harns toff- 
löBung  SU,  die  in  100  CC.  4  Grm.  Harnstoff  enthält. 

Man  tröpfelt  nun  unter  Umschätteln  von  der  zu  titrirenden 
Quecksilberlösang  aus  der  Ausguss-  oder  Quetschhahnburette  so 
lange  zu,  bis  eben  ein  deutlicher,  auch  beim  Umschfitteln  bleiben- 
der Niederschlag  entsteht*). 

(Id.  Hat  man  so  festgestellt,  wie  viel  CC.  der  Quecksilberlösuiig  10  CC. 
Kochsalzlösung  =  0,2  Grm.  Chlomatrium  entsprechen,  so  ist  sie 
zur  Anwendung  direct  geeignet,  wenn  man  eine  kleine  Rech- 
nung nicht  scheut.  Will  man  diese  umgehen,  so  verdünnt  man 
die  Quecksilberlösung  in  der  Art,  dass  jeder  Cubikcentimeter 
einer  ganzen  Zahl  von  Milligrammen  Kochsalz  oder  Chlor  ent- 
spricht. Liebig  verdünnt  sie  so,  dass  1  CC.  0,010  Chlomatrium 
entspricht. 

ee.  Soll  die  genannte  Probeflüssigkeit  zur  Prüfung  von  Lösungen  an- 
gewendet werden,  welche  viel  fremde  Salze  oder  Harnstoff  im 
Ueberschuss  enthalten,  so  versetzt  man  die  abgemessenen  10  CC. 
Cblornatriumlösung  nicht  nur  mit  3  CC.  Harnstofflösung,  sondern 
auch  mit  5  CC.  kalt  gesättigter  Glaubersalzlösung'*'*),  ehe  man 
die  Queoksilberlösung  zutröpfelt.    Resultate  genau. 

Hat  man  Kochsalzlösung  von*äthig,  welche  ^/lo  Aeq.  =  5,846  Grm. 
im  Liter  enthält,  so  kann  man  natürlicher  Weise  den  Gehalt  der  Queck- 
silberlöfiung  auch  auf  diese  Weise  feststellen. 


Ton  den  angeführten  maassanalytischen  Bestimmungsweisen  des 
Chlors  verdient  die  erste  in  allen  gewöhnlichen  Fällen  den  Vorzug,  bei 
HamanalyBen  ist  sie  jedoch  nicht  anwendbar ,  weil  mit  dem  Chlorsilber 


*)  Ein  hlosses  Opaiisiren  der  Flnssigkeit  darf  man  nicht  berücksichtigen ,  es 
rührt  Tun  einer  Spur  von  fremden  Metallen  her  und  wird  als  nicht  zar  Probe  ge- 
hörig leicht  daran  erkannt,  dass  sich  die  Trübung  bei  weiterem  Zusatz  der  Queok- 
silberiotfung  nicht  vermehrt. 

^*)  l>eT  Grund  dieses  Zusatzes  ist  der,  dass  der  salpetersaure  Quecksilberoxyd- 
HamstoiF  in  reinem  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  in  salzhaltigem,  nnd  dass  man 
daher  das  Lösnngsvermögen  der  Flüssigkeiten  beim  Titriren  und  bei  der  Anwen- 
dung möglichst  gleich  machen  muss,  wenn  genaue  Resultate  erzielt   werden  sollen. 


■ 
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Verbindungen  des  Silberoxyds  mit  Farbstoffen  etc.  niedergeschlagen  wer- 
den (C.  Neubauer).  Die  unter  b.  ß,  mitgetheilte  Methode  von  Pisani 
ist  namentlich  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Ghlorm engen  vorgeschlagen 
und  geeignet,  aber  dann  nicht  anwendbar,  wenn  —  wie  bei  Salpeterunter- 
suchungen —  grosse  Mengen  salpetersaurer  Alkalien  zugegen  sind  (S.  252). 

IL     Trennung  des  Chlors  von  den  Metallen. 

a.  In  löslichen  Chlormetallen, 

Man  verfährt  genau  wie  in  I.  a.  Im  Filtrat  trennt  man  die  zu  be- 
stimmenden Metalle  vom  überschüssigen  Silbersalz  nach  den  im  fünften 
Abschnitte  anzugebenden  Methoden. 

Dieses  Verfahren  erleidet  beim  Zinnchlorid  und  Quecksilberchlorid, 
bei  den  Chlorverbindungen  des  Antimons  und  beim  grünen  Chromchlorid 
Ausnahmen. 

a.  Aus  Zinnchloridlösung  würde  salpetersaures  Silberoxyd  neben 
Chlorsilber  Zinnoxyd-Silberoxyd  niederschlagen.  Man  versetzt  daher  eine 
solche  zur  Ausfällung  des  Zinns  mit  einer  coucentrirten  Lösung  von  sal- 
petersaurem  Ammon,  lässt  absitzen,  decantirt,  filtrirt  (vergl.  §.126.  1.  b.) 
und  &X\t  im  Filtrat  das  Chlor  durch  Silberlösung.  Löwenthal,  von  wel- 
chem diese  Methode  hen'ührt,  hat  ihre  (renauigkeit  bewiesen*). 

ß.  Aus  Quecksilberchloridlösung  schlägt  sich  bei  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  quecksilberhaltiges  Chlorsilber  nieder.  Man 
fällt  daher  zunächst  das  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff,  der  in  ge- 
hörigem Ueberschuss  anzuwenden  ist,  und  bestimmt  das  Chlor  im  Filtrate 
nach  §.  169. 

y.  Auf  die  in  ß.  angegebene  Art  zerlegt  man  auch  die  Chlorver- 
bindungen des  Antimons.  Die  Ausscheidung  basischen  Salzes  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  muss  durch  Zusatz  von  Weinsäure  vermieden  werden. 
Das  Schwefelantimon  ist  der  Sicherheit  halber  auf  Chlorgehalt  zu  prüfen. 

a.  Aus  der  Lösung  des  grünen  Chromchlorids  wird  durch  Sil- 
berlösung nicht  alles  Chlor  ausgefallt  (Peligot).  Man  schlägt  daher  zu- 
erst das  Chrom  durch  Ammon  nieder,  filtrirt  und  fallt  im  Filtrat  das 
Chlor  nach  I.  a. 

b.  In  unlöslichen  Chlormetällen. 

a.  In  solchen,  welche  sich  in  Salpetersäure  lösen.  Man 
bringt  durch  die  genannte  Säure  ohne  Anwendung  von  Wärme  in  Lösung 
und  verfahrt  nach  L  a. 

ß.  In  solchen,  welche  sich  in  Salpetersäure  nicht  lösen 
(Chlorblei,  Chlorsilber,  Quecksilberchlorür). 

aa*  Chlorblei  zerlegt  man  durch  Digestion  mit  doppelt  kohlensauren 
Alkalien  und  Wasser.  Verfahren  genau  wie  bei  der  Zerlegung 
des  schwefelsauren  Bleioxyds  (§.  132.  IL  b.  /?.). 

♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  66.  371. 
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bb.  Chlorsilber  glüht  man  in  einem  Porzellantiegel  mit  3  Thln.  koh- 
lensanren  Natron-Kalis  bis  zum  Zusammensintern.  Beim  Behan- 
deln mit  Wasser  bleibt  das  metallische  Silber  nngelOst,  in  L5snng 
hat  man  Chloralkalimetall,  mit  welchem  nach  I.  a.  su  verfah- 
ren ist. 

Auch  durch  Digestion  mit  reinem  Zink  und  verdünnter  Schwe- 
felsaure kann  man  Chlorsilber  leicht  zerlegen.  Das  ausgeschiedene 
metallische  Silber  lässt  sich  als  solches  wägen  (man  prüfe  später, 
ob  es  sich  klar  in  Salpetersäure  löst),  in  der  entstandenen  Chlor- 
zinklösung bestimmt  man  das  Chlor  nach  I.  a. 

cc.  Quecksilberchlorür  zerlegt  man  durch  Digestion  mit  Natron*  oder 
Kalilauge.  Im  Filtrat  bestimmt  man  das  Chlor  nach  I.  a.  Das 
Oxydul  löst  man  in  Salpetersäure  oder  Königswasser  und  bestimmt 
das  Quecksilber  nach  §.  117  oder  §.  118. 

c.  Die  löslicheti  Chlorverbindungen  der  MetäUe  der  vierten^  fünften 
und  sechsten  Gruppe  können  meist  auch  durch  Schwefelwasserstoff,  be- 
ziehungsweise Schwefelammonium  zerlegt  werden.  Das  Chlor  bestimmt 
man  alsdann  im  Filtrate  nach  §.  169.  Man  unterlasse  nicht,  die  Schwe- 
felmetalle auf  Chlorgehalt  zu  prüfen. 

d.  In  vielen  Chlormetallen  (z.  B.  denen  der  ersten  und  zweiten 
Gruppe)  kann  das  Chlor  auch  aus  dem  Verluste  bestimmt  werden,  indem 
man  die  Basis  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  und  Glühen  in  schwe- 
felsaures  Salz  verwandelt  und  als  solches  wägt.  (Diese  Methode  ist  unzu- 
verlässig bei  Chlorsilber  und  Chlorblei,  welche  nur  schwierig  und  unvoll- 
kommen, sowie  bei  Quecksilberchlorid  und  Zinnchlorid,  welche  nicht  oder 
fast  nicht  durch  Schwefelsäure  zerlegt  werden.) 


Anhang:  Bestimmung  des  Chlors  im  freie  n  Zustande. 

§.  142. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  im  freien  Zustande  kann  nach  gewichts- 
analytischen wie  nach  maassanalytischen  Methoden  ausgeführt  werden. 
Die  letzteren  verdienen  in  den  meisten  Fällen  den  Vorzug.  Von  den 
zahlreichen  maassanalytischen  Methoden,  welche  in  Vorschlag  gekommen 
sind,  fahre  ich  hier  nur  die  an,  welche  unzweifelhaft  die  genaueste  und 
dabei  auch  die  bequemste  ist*). 

1.     Maasanalytische  Methode. 

Mit  Jodkalium  (nach  Bunsen).     Man  bringt  das  Chlor  —  gas- 
förmig   oder    in    Wasser  gelöst  —  mit    einer    überschüssigen    Lösung 


♦)  Vergl.  anch  im  speciellen  Theile  den  Abschnitt  über  Chlorimetrie§.  224— 228. 
Fr^seatnstq oantltatlTe  Analyae.  25 
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foa  Jodkalium  in  Wasser  zusammen.  Jedes  Aequivalent  Chlor  eetxt 
1  Aeq.  Jod  in  Freiheit.  Bestimmt  man  dieses  mittelst  nntersohwefligsan- 
reu  Natrons  oder  nach  einer  andern  von  den  in  §.  146  beschriebenen  Me- 
thoden, so  kennt  man  somit  auch  die  Menge  des  Chlors  und  iwar  mit  der 
grÖBsteo  Genauigkeit.  —  Handelt  es  sich  darum,  das  Chlor  in  Chlorwas- 
ser  zn  bestimmen ,  so  misst  man  dies  am  besten  mit  einer  Sangpipette 
ab.  Man  verbindet  deren  oberes  Ende  zn  dem  Behufe  mit  einem  Rohre, 
welches  zwischen  Baumwolle  gelagertes  feuchtes  Kalkhydrat  enUuilt,  aal 
daas  mau  beim  Sangen-  nicht  belästigt  wird.  Nachdem  die  Pipette  rich- 
tig gefüllt  ist,  l&sst  man  ihren  Inlialt  unter  UmrQhreu  in  aberschfissige 
JodkatiumlSsung  (1  Jodkalinm  auf  10  Wasser)  flieesen.  Ob  die  Jodka- 
liumlösong  genttgend  TOrwaltet,  erkennt  man  daran,  dassdiebranneFiaa- 
sigkeit  klar  bleibt.  —  Entwickelt  sich  das  Chlor  gaaf&rmig,  so  bedient 
man  sich  entweder  des  in  §.  130.  d.  ß.  angegebenen  Apparates,  oder  des 
folgenden,  welcher  sich  namentlich  auch  dann  gut  eignet,  wenn  das  Chlor 
nicht  rein,  sondern  mit  anderen  Gasen  gemengt  ist. 

a  ist  das  Kdlbcben,  ans 
^'  welchem    man   das  Chlor 

durch  Kochen  der  Sab- 
stanz  mit  SalzBäare  ent- 
wickelt; ea  ist  mit  der 
Röhre  b  durch  einen  scfawe- 
felfreien  oder  durch  Ans- 
kochen  mit  Terdfinntar  Ka- 
litange und  gutes  Auswa- 
schen eutschwefelten  Kaut- 
schukschlanch  Terbanden. 
Die  an  die  Engel  von  h 
angel6tbete  dünnere  Röhre 
c  führt  durch  den  entachwe- 
felten  EantBohnkatopfen 
der  U-fllnDigen  KugelrShrc 
ä,  welche  Jodkalinm  Idaniiß 
enthalt  und  die  der  Sicher- 
heit halber  noch  mit  der 
gleichfalls  Jodkaliumlö- 
snng  enthaltenden  U-for- 
migen  Röhre  e  Terbnnden 
st.  —  Beide  Rähran  stehen  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Becherglase. 
Der  Apparat  bietet  die  Annehmlichkeit,  dass  ein  Zuracksteigen  unmöglich 
ist,  —  daas  die  Jodkaliumlösung  kalt  bleibt,  und  die  Absorption  eine 
ganz  voUat&udige  ist.  —  Nachdem  durch  Ungeres  Kochen  alles  Chlor  aus- 
getrieben,  spllt  man  d  nnd  e  in  ein  Becherglas  aus  und  titrirt  mit  ant«r- 
Bchwefligsan.'em  Natron  (§.  UG.  3). 
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2.  GewichtsanalytiBche  Methode. 
Man  bringt  die  anf  Chlor  su  prüfende  Flüssigkeit,  welche  frei  von 
Schwefelsäure  sein  muss,  s.  B.  30  Grm.  Chlor wasser,  mit  einer  etwas 
überschüssigen  Menge  von  unterschwefligsaurem  Natron,  8.  B.  0,5  Grm., 
in  einem  Stöpselglase  snsammen,  verschliesst  letzteres  and  stellt  es  kurze 
Zeit  wann.  Der  Geruch  des  Chlors  ist  alsdann  verschwunden.  Man  er- 
hitzt jetzt  mit  etwas  überschüssiger  Salzsäure  zum  Sieden ,  um  das  un- 
zersetzte  unterschwefiigsaure  Natron  zu  zerstören,  filtrirt  und  bestimmt 
im  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit  Baryt  (§.  132).  1  Aeq.  Schwefelsäure 
enspricht  2  Aeq.  Chlor  (Wicke*). 

Ist  in  einer  Flüssigkeit  Salzsäure  oder  ein  Chlormetall  und 
freies  Chlor  enthalten,  so  lässt  sich  das  gebundene  Chlor  neben  dem 
freien  in  folgender  Weise  bestimmen:  Man  versetzt  einen  gewogenen 
Theil  der  Flüssigkeit  mit  wässeriger  schwefliger  Säure,  so  dass  letzter^ 
vorwaltet»  säuert  nach  einiger  Zeit  mit  Salpetersäure  an  und  fällt  die  Ge- 
sammtmenge  des  Chlors  als  Chlorsilber.  Bestimmt  man  jetzt  in  einer 
zweiten  gewogenen  Portion  der  Flüssigkeit  die  Menge  des  freien  Chlors 
mittelst  Jodkaliums,  so  ergibt  die  Differenz  die  Quantität  des  gebundenen**). 


Nachdem  wir  gesehen  haben,  wie  einfach  und  genau  sich  freies  Chlor 
mit  Hülfe  der  Bunsen'schen  Methode  bestimmen  lässt,  ergibt  sich  leicht, 
dass  alle  Oxyde  und  Superoxyde,  welche  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
Chlor  liefern,  in  der  Art  analysirt  werden  können,  dass  man  sie  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  erhitzt  und  das  entwickelte  Chlor  bestimmt. 

In  Betreff  der  Ausführung  vergleiche  §.  142.  1. 

§.  143. 

2.    Bromwasserstoffsäure. 

I.    Bestimmung. 

a.  Als  Bromsilber.  Hat  man  freie  Bromwasserstoffsäure  in  einer 
von  Chlorwasserstoff  oder  Chlormetallen  freien  Lösung,  so  fallt  man  mit 
Silberlösung  und  verfährt  in  allen  Stücken  wie  bei  Chlorwasserstoff,  §.141. 
Eigenschaften  des  Bromsilbers  §.  94.  2.  —  Resultate  völlig  genau. 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  99.  99. 
**)  Versetzt  man  Cblorwawer  geradezu  mit  Silberlösung,  so  erhält  man  nar  % 
des  Chlora  als  Chlorailber:  6  Ol  +  6  AgO  =  5  AgCl  +  AgO,  Cl  O^  (H.  Rose, 
Weltsien,  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  91.  45).  —  Versetzt  man  Chlorwasser  mit 
Ammon  im  Ueberschnss,  so  bildet  sich  anfangs  Chlorammonium  und  uuterchlorig- 
saores  Ammon,  welches  letetere  dann  allmählich  in  Stickgas  und  Chlorammonium 
zerfallt;  es  bildet  sich  aber  ausserdem  auch  etwas  chlorsaures  Ammon  (Schon - 
bein,  Joam.  f.  prakt.  Chem.  84.  386),  Zeitschrift  f.  aualyt.  Chem.  2.  59. 

25* 
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Die  folgeuden  Methoden  dienen  namentlich  zur  Bestimmung  kleiner 
Brommengen ;  sie  sind  auch  bei  Anwesenheit  von  Chlormetallen  anwendbar. 

b.  Mit  Chlorwasser  und  Chloroform  nach  A.  Reimann*). 
Die  Methode  beruht  darauf,  dass  Chlor  das  Brom  ans  Brommetallen  erst 
in  Freiheit  setzt  und  dann  zu  Chlorbrom  bindet,  so  wie  auf  dem  Um- 
stände, dass  Brom  Chloroform  gelb  bis  orange  färbt,  während  Chlorbrom 
demselben  nur  eine  weissgelbe  Färbung  mittheilt.  —  Man  versetzt  die  ein 
alkalisches  Brommetall  in  neutraler  Lösung  enthaltende  Flüssigkeit  in 
einem  Stöpselglase  mit  einem  haselnussgrossen  Tropfen  reinen  Chloroforms 
und  fügt  alsdann  Chlorwasser  von  bestimmtem  Gehalte  aus  einer  durch 
Umhallung  mit  schwarzem  Papier  gegen  Lichteinwirknng  geschützten 
Bürette  zu.  Beim  Umschütteln  wird  das  Chloroform  gelb,  bei  weiterem 
Zusatz  von  Chlorwasser  orange,  darauf  wieder  gelb  und  endlich ,  in  dem 
Augenblicke,  wo  auf  1  Aeq.  Brom  2  Aeq.  Chlor  verbraucht  sind,  gelblich- 
weiss  (EBr  -f  2  Cl  =  K  Cl  +  Br  Cl).  Die  Erkennung  der  Endreaction 
erfordert  grosse  Uebung  und  Gewandtheit.  Man  erleichtert  sich  das 
Erkennen  dadurch,  dass  man  die  Flasche  auf  weisses  Papier  stellt  und  die 
Farbe  des  Chloroforms  mit  der  einer  verdünnten  Lösung  von  neutralem 
chromsauren  Kali  von  der  geforderten  Färbung  vergleicht  Die  Concen- 
tration  des  Chlorwassera  richtet  sich  nach  der  Menge  des  zu  bestimmenden 
Broms.  Man  wähle  sie  so,  dass  man  etwa  100  CC.  im  Ganzen  verbraucht 
Den  Gehalt  des  Chlor wassers  bestimmt  man  mit  Jodkalium  und  unter- 
schwefligsaurem  Natron  (§.  142.  1.).  —  Die  Methode  eignet  sich  nament- 
lich zur  Bestimmung  kleiner  Bromraengen  in  Mutterlaugen,  Kelp.  etc.  — 
Die  Resultate  sind  sehr  annähernd,  z.  B.  0,0180  statt  0,0185,  —  0,055 
statt  0,059,  —  0,0112  statt  0,0100  etc.  —  Enthalten  die  Flüssigkeiten 
organische  Substanzen ,  so  verdampfe  man  die  mit  Aetznatron  alkalisch 
gemachte  Flüssigkeit,  glühe  den  erhaltenen  Rückstand  in  einer  Silber- 
schale, lauge  aus,  neutralisire  genau  mit  Salzsäure  und  prüfe  dann. 

c.  Mit  Chlorwasser  unter  Erhitzen  nach  Figo^ier**).  Die 
Grundlage  dieses  Verfahrens  ist  die,  dass  in  einer  Auflösung  von  Brom- 
metall 1  Aeq.  Brom  durch  1  Aeq.  Chlor  in  Freiheit  gesetzt  wird,  sowie 
dass  Brom  eine  wässerige  Lösung  gelb  färbt  und  beim  Kochen  leicht  ent- 
weicht, so  dass  die  erst  gelbe  Lösung  wieder  farblos  wird. 

Das  Chlor  wird  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  angewandt  Man 
titrirt  sie  unmittelbar  vor  der  Anwendung ,  indem  man  sie  auf  eine  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuerte  Bromnatriumlösung  von  bekanntem 
Gehalte  wirken  lässt  (oder  einfacher  mit  Jodkalium  und  nnterschwefiig- 
saurem  Nati'on  nach  §.  142.  1.),  und  wendet  sie  alsdann  auf  die  Mutier- 
lauge an.  Man  erhitzt  diese  in  einem  Kolben  bis  fast  zum  Kochen,  setzt 
dann  das  Chlor wasser  aus  der  mit  schwarzem  Papier  umhüllten  Büi*ettt* 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  115.  140. 
**)  Aiiiial.  de  Chim.   et  de  Phys.    33.  303.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  54.  2i*: 
Zur  Bestimmung  des  Broms  iu  Mutterlaugen  vorgesehlagen  und  anzuwenden. 
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za,  erhitzt  etwa  3  Minuten,  wodarch  die  Flüssigkeit  sich  wieder  entfärbt, 
la8st  2  Minuten  abkühlen,  tröpfelt  wieder  Chlorwasser  zu  und  fahi-t  so 
foi-t,  bis  sich  die  Flüssigkeit  bei  weiterem  Zusatz  von  Chlorwasser  nicht 
mehr  förbt.  —  Dauern  die  Versuche  mehrere  Stunden ,  so  titrirt  man  das 
Chlorwasser  zuletzt  nochmals  und  legt  den  mittleren  Gehalt  der  Berech- 
nung zu  Grunde.  —  Alkalische  Flüssigkeiten  sind  mit  Salzsäure  etwas 
anzusäuern.  Eisenoxydul,  Manganoxydul,  Jod  und  organische  Materien 
dürfen  nicht  zugegen  sein.  Mutterlaugen,  welche  durch  letztere  gelb 
gefärbt  sind,  verdampft  man  am  besten  zur  Trockne,  glüht  gelinde,  be- 
handelt den  Rückstand  mit  Wasser  und  filtrirt.  Beim  Abdampfen  der 
LöBTingen  zur  Trockne  muss  kohlensaures  Natron  zugesetzt  werden,  weil 
Chlor-  und  Brommagnesium  dabei  Chlor^  und  Bromwasserstoff  entweichen 
lassen. 

d.     Colorimetrische  Methode   nach  Heine*).     Man  macht  das 
Brom  durch  •Chlor  frei,   nimmt  es  in  Aether  auf,  vergleicht  die  Ldsung 
mit  einer  ätherischen  Bromlösung  von  bekanntem  Gehalte  in  Betreff  ihrer 
Farbe  nnd  findet  so  die  Brommenge.     Fehling**)  prüfte  dies  Verfahren 
und   erhielt  befriedigende  Resultate.     Man  cmeht,  dass  man  den  Brom- 
gehalt der  Flüssigkeit  einigermaassen  kennen  muss,  ehe  man  es  anwenden 
kann.     Da  die  von  Fehling  geprüfte  Soole  in  60  Grm.  höchstens  0,02 
Grm.  Brom  enthalten  konnte,   so  stellte  er  sich,  indem  er  zu  je  60  Grm. 
gesättigter  Kochsalzlösung  steigende  Mengen  von  Bromkalium  setzte,   10 
ProbelÖsnngen  dar  von  0,002  Grm.  bis  0,020  Grm.  Bromgehalt.     Zu  den 
Probeflüssigkeiten  ward  ein  gleiches  Volumen  Aether  gesetzt,  und  dann 
Chlorwasser ,  bis  die  Farbe  des  Aethers  nicht  mehr  dunkler  wurde.     (Da 
es  von  grosster  Wichtigkeit  ist,  diesen  Punkt  genau  zu  treffen,  indem  zu 
wenig  wie  zu  viel  Chlor  die  Farbe  heller  erscheinen  lässt,  so  stellte  Feh- 
ling jede  Probeflüssigkeit  dreimal  dar  und  wählte  die  dunkelste    zum 
Vergleich).  —  Von  der  zu  untersuchenden  Mutterlauge  nimmt  man  jetzt 
ebenfalls  60  Grm.  (am  besten   durch  Abmessen  zu  bestimmen),  setzt  die- 
selbe Menge  Aether  zu,  wie  bei  den  Frobeflüssigkeiten,  und  dann  Chlor- 
wasser.    Jeder  Versuch  wird  mehrmals  wiederholt.    Directes  Sonnenlicht 
ist  zo  vermeiden,  rasches  Operiren  erforderlich.  —  Nach  meiner  Ansicht 
wird  bei  dieser  Methode  der  Aether  sehr  zweckmässig  durch  Chloroform 
oder  Schwefelkohlenstoff  ersetzt  werden. 


II.     Trennung  des  Broms  von  den  Metallen. 

Die  Brommetalle  werden  genau   so   wie  die  entsprechenden  Chlor- 
metalle analysirt,  und  zwar  lassen  sich  sämmtliche  bei  Chlor  unter  a.  bis  d 


^)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  36.  184,  zur  Bestimmung  des  Broms  in  Mutterlaugen 
TorgescbUgen  und  dienlich. 

**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  45.  269. 
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augeführte  Methoden  anwenden.  Bei  Zerlegung  von  Brom  Verbindungen 
durch  Schwefelsäure  (vergl.  §.  141.  II.  d.)  nehme  man  keine  Platintiegelt 
indem  diese  durch  das  frei  werdende  Brom  aDgegrifiPen  worden,  sondern 
PorzellantiegeL 


Anhang:    Bestimmung  des  freien  Broms. 


§.  144. 

Hat  man  Brom  in  wässeriger  Lösung,  oder  entwickelt  es  sich  gas- 
förmig, so  lässt  man  jene  oder  dieses  iauf  überschüssige  Jodkaliurolösung 
wirken.  Jedes  Aequivalent  Brom  setzt  1  Aeq.  Jod  in  Freiheit,  welches 
man  am  bequemsten  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  (§.  146.  3.) 
bestimmt.  In  BetrefiP  der  Art,  in  welcher  man  Brom  am  besten  auf  Jod- 
kalium einwirken  lässt,  vergl.  §.  142.  1.  —  Diese  Methode  ist  einfach 
und  genau  und  macht  die  Methode  von  Williams*),  welche  sich  darauf 
gründet,  dass  1  Aeq.  Terpentinöl  1  Aeq.  Brom  aufnimmt  und  entfärbt, 
entbehrlich. 

Die  Bestimmung  freien  Broms  neben  Bromwasaerstoff  oder  Brom- 
metall geschieht  in  ganz  derselben  Weise,  in  welcher  man  Chlor  neben 
Chlorwasserstoff  bestimmt,  vergl.  §.  142  am  Ende. 


§.  145. 
3.     Jodwasserstoffsäure. 

I.     Bestimmung. 

a.  Als  Jodsilber,  gewichtsanalytisch.  Hat  man  Jodwassei*- 
stoffsäure  in  einer  von  Chlor-  und  Bromwasserstoff  freien  Lösung,  so  (äUt 
man  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  verführt  genau  wie  bei  Chloi^ 
wasserstoffsäm'e  (§.  141).  Eigenschaften  des  Jodsilbers  §.  94.  3.  Resal- 
täte  völlig  genau. 

b.  Als  Palladiumjodür,  gewichtsanalytisch.  Diese  suerst 
von  Lassaigne  angegebene  Methode  kommt  lediglich  bei  Scheidungen 
der  Jodwasserstoffsäure  von  Chlor-  und  Bi^omwasserstoftäure  in  Anwen- 


*)  Obern.  Gaz.  1854,  432^  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  64.  440. 
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dang  und  hat  für  diesen  Zweck  hohen  Werth.  Man  versetzt  die  mit 
Salzsäure  schwach  angesäaerte  Lösung  mit  PalladiumchlorürlÖBung,  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  24  bis  48  Standen  an  einem 
warmen  Orte  stehen,  filtrirt  den  braunschwarzen  Niederschlag  auf  einem 
gewogenen  Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  warmem  Wasser  aus  und  trocknet  bei 
einer  Temperatur  Yon  etwa  70  bis  80^  C,  bis  der  Niederschlag  constantes 
Gewicht  zeigt  Man  kann  das  Trocknen  sehr  beschleunigen,  wenn  man 
Dach  dem  Auswaschen  das  Wasser  mit  etwas  Alkohol  und  diesen  mit  ein 
wenig  Aether  verdrängt.  —  Eigenschaften  des  Niederschlages  §.  94.  3. 
Die  Methode  gibt  bei  behutsamem  Trocknen  sehr  befriedigende  Resultate ; 
trocknet  man  hingegen  nahe  bei  100^  G.,  so  riecht  der  Niederschlag  nach 
Jod,  und  man  erleidet  einen  geringen  Verlust. 

Statt  das  Palladiumjodür  zu  trocknen  und  als  solches  zu  wägen, 
kann  man  dasselbe  auch  in  einem  Porzellan*  oder  Platintiegel  (letzterer 
wird  durch  die  Operation  nicht  angegriffen)  glühen  und  aus  dem  rück« 
bleibenden  metallischen  Palladium  das  Jod  berechnen  (H.  Rose). 

c  Mit  Palladiumchlorür,  maassanalytisch.  Kersting''^) 
hat  auf  die  Fällbarkeit  des  in  Jodiden  enthaltenen  Jods  durch  Palla- 
diumchloi-ür  eine  maassanalytische  Bestimmung  des  Jods  gegründet.  Die- 
selbe erfordert: 

a.  Reine  Jodkaliumlösung  von  genau  Viooo  Jodgehalt.  Um  rie 
zu  bereiten ,  löst  man  1,308  Grm.  geglühtes  Jodkalium  mit  Wasser  zu 
1  Liter  auf. 

/3.  Saure  Palladiumchlorürlösung  von  Vs370  Palladiumgehalt. 
Man  löst  1  Theil  Palladium  in  Königswasser  unter  Erwäimen  auf,  ver- 
dampft bei  100^  C.  zur  Trockne,  fügt  50  Thle.  concentrirte  Salzsäure 
und  2000  Thle.  Wasser  zu  und  lässt  klar  absitzen.  Die  genauere  Ge- 
haltsbestimmung geschieht  mittelst  der  Jodkaliumlösung  auf  die  sogleich 
zu  be8<^reibende  Weise. 

y.  Die  zu  prüfende  Jodidlösung.  —  Man  löst  die  Jodverbin- 
dong,  wenn  möglich,  in  Wasser,  bestimmt  auf  die  sogleich  zu  schildernde 
Weise  den  Jodgehalt  annähernd,  verdünnt  danach  die  übrige  Lösung  bis 
zu  einem  ungefähren  Jodgehalt  von  ^/looo  ^^^d  bestimmt  sodann  den  Ge- 
halt genau  (siehe  unten). 

Ist  die  Jodverbindung  in  Wasser  unlöslich  oder  in  Folge  fremder 
Beimengungen  zur  directen  Auflösung  nicht  geeignet,  so  destillirt  man 
sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  Retorte  mit  aufwärts  gerich- 
tetem Hals  und  setzt  das  Erhitzen  fort,  bis  sich  Schwefelsäurehydrat- 
dämpfe zu  entwickeln  beginnen.  Man  trägt  Sorge,  dass  man  anfangs  zu 
20  bis  100  CG.  Flüssigkeit  etwa  20  CG.  (jodfreie)  englische  Schwefelsäure 
setzt.   Enthält  das  Destillat  freies  Jod  neben  Jodwasserstoff,  so  setzt  man 


*)  Annal.  d.  Cheni.  u.  Pharni.  87.  25. 
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1  bis  2  Tropfen  dünnen  Stärkekleister  *)  zu,  dann  soviel  wässerige  schwef- 
lige Säure,  bis  die  Blaufärbung  eben  verschwindet.  Enthält  es  schwef- 
lige Säure  (wie  dies  z.  B.  bei  der  Destillation  jodhaltigen  Urins  mit 
Schwefelsäure  der  Fall  ist),  so  fügt  man  ebenÜEÜls  1  bis  2  Tropfen  Stärke- 
kleister, dann  vorsichtig  Chlorkalklösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben 
blau  erscheint,  und  vertreibt  die  blaue  Färbung  wieder  durch  1  oder  2 
Tropfen  schwaches  schwefligsaures  Wasser.  —  Enthält  die  Lösung  eine 
sehr  grosse  Menge  freier  Säuren,  so  sättigt  man  diese  zum  Theil  mit 
Natronlauge. 

Ausführung. 

Man  bringt  10  CG.  der  PalladiamlöBung  in  ein  weisses  Medicinglas 
von  100  bis  200  CC.  Inhalt,  verdünnt  etwas  mit  Wasser,  verkorkt  leicht 
und  stellt  das  Glas  in  einen  Topf  mit  Wasser  von  60  bis  100^  G.  — 
Nun  giesst  man  aus  der  Bürette  von  der  Jodkaliumlösung  zu,  schüttelt 
und  erwärmt  einige  Seounden.  Von  der  bald  klar  abgesetzten  Flüssigkeit 
giesst  man  etwas  in  zwei  Proberöhrchen  ab,  so  dass  beide  etwa  2  Zoll 
hoch  gefüllt  sind.  Wenn  man  nun  in  das  eine  noch  etwas  Jodkaliumlösung 
tröpfelt,  so  kann  man  durch  Yergleichung  mit  dem  anderen  gut  sehen,  ob 
dieselbe  noch  Bräunung  hervorbringt  Man  bringt  nun  in  das  Medicin- 
glas neuerdings  Jodkaliumlösung,  schüttet  die  Proben  wieder  hinzu,  ver- 
fährt nach  dem  Schütteln  und  Klären  wie  zuvor  und  setzt  dies  fort,  bis 
eine  neue  Menge  Jodkalium  keine  Färbung  mehr  erzeugt.  Zuletzt  prüft 
man  eine  filtrirte  Probe,  und  wenn  diese  weder  von  Palladium  noch  von 
Jodkalium  merklich  gebräunt  wird,  so  ist  der  Versuch  beendigt.  —  Man 
ersieht  leicht,  dass  man,  sofern  einmal  zuviel  Jodkaliumlösung  sollte  zu- 
gegossen worden  sein,  wieder  1  GC.  Palladiumlösung  zusetzen  mnsa 

Zur  anfänglichen  genauen  Gehaltsbestimmung  der  Palladiumlösung  ver- 
fährt man  ganz  auf  dieselbe  Weise.  —  Je  100  GG.  der  verbrauchten  Jod- 
kaliumlösung (enthaltend  0,100  Jod)  entsprechen  0,0417  Grm.  Palladium. 

Nach  Kersting's  Versuchen  sind  auf  diese  Methode  folgende  Körper 
ohne  naohtheiligen  Einfluss:  Verdünnte  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure,  femer  die  neutralen  Kali-,  Natron-, 
Ammonsalze  dieser  Säuren,  ebenso  Ghlorcalcium ,  Ghlorzink,  Bleizucker, 
Zucker,  Harnsäure,  das  Destillat  von  Urin  mit  Schwefelsäure,  Alkohol, 
Aether,  Stärkekleister,  Gitronenöl.  Auch  Bromnatrium  bei  Gegenwart 
freier  Essigsäure.  —  Störend  wirken  Bromnatrium  bei  Gegenwart  freier 
Mineralsäuren,  besonders  beim  Erhitzen,  freie  Alkalien,  freies  Ghlor, 
Brom,  Jod,  Gjan,  viel  Salpetersäure  in  der  Hitze,  schweflige  Säure.  Diese 
Substanzen  lösen  JodpaUadium  auf,  verhindern  also  die  Fällung. 

Die  angeführte  Methode  ist  in  meinem  Laboratorium  geprüft  wor- 
den und  hat  gute  Resultate  geliefert**). 

*)  KerstiDg  bereitet  denselben  darch  Aufkochen  von  1  Tbl.  Stärke,  V|o  ThL 
engl.  Schwefelsäure  und  24  Tbin.  Wasser. 

**)  Ueber   Herapath's  auf  der  Palladinmreaction    beruhende  colorimeirische 
Methode  siebe  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  318. 
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d.  Mit  Chlorwasser  und  Chloroform  nach  A.  u.  F.  Dupr6*). 
Bas  Princip  dieser  Methode  ist  dasselbe,  welches  bereits  von  Golfier- 
Besseyre**)  angewandt  worden  ist;  es  besteht  darin,  dass,  wenn  man 
%ü  einem  Jodmetalle  Chlorwasser  (oder  Chlornatriumlösung)  fügt,  durch 
das  erste  Aeqnivalent  Chlor  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird,  welches  dann 
darch  fänf  weitere  Aequivalente  Chlor  in  Fünffach*Chlorjod  übergeht. 
Während  Golfier-Besseyre  Stärkekleister  zufügt,  um  den  üebergang 
za  erkennen,  bedienen  sich  A.  u«  F.  Dupre  mit  weit  besserem  Erfolge 
des  Chloroforms  oder  SchwefelkohlenstofiEs ,  welche  sowohl  durch  freies 
Jod ,  wie  durch  alle  Verbindungen  des  Jods  mit  Chlor ,  welche  weniger 
aJs  5  Aeq.  Chlor  enthalten,  intensiv  violett  gefärbt  werden.  —  Um  den 
Zweck  zu  erreichen,  kann  man  zwei  verschiedene  Wege  wählen. 

a.  Man  versetzt  einige  Liter  Wasser  mit  etwas  Chlorwasser  und 
bestimmt  den  Chlorgehalt  der  so  entstandenen  Flüssigkeit  nach  §.  142. 

Man  bringt  jetzt  die  auf  ihren  Jodgehalt  zu  prüfende  Flüssigkeit 
(und  zwar  eine  Quantität,  welche  nicht  mehr  als  etwa  10  Milligrm.  Jod 
enthalt)  in  ein  Stöpselglas,  fugt  einige  Grammen  reines  Chloroform  oder 
reinen  (schwefel-  und  schwefelwasserstofiffreien)  Schwefelkohlenstoff  zu  und 
lasst  unter  abwechselndem  heftigen  Schütteln  so  viel  von  der  titrirten 
Chlorlösang  allmählich  eintröpfeln,  bis  die  violette  Farbe  des  Chloroforms 
oder  Schwefelkohlenstoffs  eben  verschwunden  ist,  welcher  Punkt  mit 
grosser  Schärfe  getroffen  werden  kann.  6  Aeq.  verbrauchten  Chlors  ent- 
sprechen 1  Aeq.  Jod. .  —  Einfacher  noch  gestaltet  sich  die  Methode,  wenn 
man  den  Wirkungswerth  des  verdünnten  Chlorwassers  in  der  Art  fest- 
stellt, dass  man  es  erst  auf  eine  bekannte  Menge  Jodkalium  (etwa  10  CC. 
einer  Lösung,  welche  in  1  CC.  0,001  Grm.  Jod  enthält),  dann  auf  die  auf 
ihren  Gehalt  an  Jodmetall  zu  prüfende  Flüssigkeit  wirken  lässt.  Die  erst- 
Ferbranchte  Menge  Chlorwasser  verhält  sich  alsdann  zu  der  bekannten 
Menge  Jod  wie  die  zuletzt  verbrauchte  zu  der  unbekannten. 

Sind  die  Jodmengen,  welche  vorhanden  sind,  so  erheblich ,  dass  man 
die  durch  ausgeschiedenes  Jod  bedingte  Färbung  der  Flüssigkeit  schon 
so  deutlich  erkennen  kann,  so  ist  es  fördernder,  wenn  man  Chloroform 
oder  Schwefelkohlenstoff  erst  dann  zusetzt,  wenn  die  entstandene  Färbung 
durch  weiteren  Zusatz  des  Chlorwassers  schon  fast  wieder  verschwun- 
den ist. 

Dass  bei  dieser  Methode  alle  Substanzen  ausgeschlossen  sein  müssen, 
auf  welche  freies  Chlor  oder  Jod  wirken  kann,  versteht  sich  von  selbst; 
es  dürfen  somit  namentlich  auch  organische  Materien  nicht  zugegen  sein. 
Sind  letztere  —  wie  dies  in  Mutterlaugen  gewöhnlich  der  Fall  ist  — 
anwesend,  so  wendet  man  am  besten  das  Verfahren  ß.  an. 

ß.  Man  versetzt  die  auf  ihren  Jodgehalt  zu  prüfende  Flüssigkeit  so 
lange  mit  verdünntem  Chlorwasser  von  unbekanntem  Gehalt,  bis  die  Ent- 


*J  Anna],  d.  Cbem.  n.  Pharm.  94.  365. 
)  Schwarz,  Anleitung  za  Maassanalysen,  1853.  S.  114. 
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färbuog  des  gleich  anfangs  zugesetzten  Chloroforms  oder  Schwefelkohlen- 
stoffs eben  eingetreten  ist.  Bei  diesem  Punkte  ist  alles  Jod  in  JGI5 
übergegangen.  Jetzt  fügt  man  Jodkalinmlösung  in  'mftssigem  Ueberschofis 
hinzu  und  erhält  hierdurch  für  je  1  Aeq.  JCl«  6  Aeq.  freies  Jod,  welches 
in  der  Jodkalium  enthaltenden  Flüssigkeit  gelost  bleibt.  Man  bestimmt 
nunmehr  dieses  in  Freiheit  gesetzte  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natron 
oder  schwefliger  Säure  nach  §.  146,  dividirt  die  gefundene  Menge  mit  6 
und  erfahrt  so  den  gesuchten  Jodgehalt. 

lieber  die  Modificationen  des  Dupre'schen  Verfahrens,  welche  durch 
die  Anwesenheit  von  Brommetallen  bedingt  werden,  siehe  §.  169. 

Das  Verfahren  eignet  sich  namentlich  zur  Bestimmung  sehr  kleiner 
Jodmengen.  Die  Controlanalysen ,  welche  A.  u.  F.  Dupr6  mitgetheilt 
haben,  entsprechen  den  strengsten  Anforderungen. 

e.  Durch  Destillation  mit  Eisenchlorid  nach  Duflos.  Er- 
hitzt man  Jodwasserstoffsäure  oder  ein  Jodmetall  mit  reiner  Eisenehlorid- 
lösung  in  einem  Destillirkolben ,  so  entweicht  alles  Jod  mit  den  Wasser- 
dämpfen, während  Eisenchlorür  entsteht  (Fe^Gla  +  HJ  =  Fe^Cls  + 
HCl  H-  J)-  Man  fangt  das  übergehende  Jod  in  Jodkalinmlösung  auf 
(Apparat  Fig.  75  auf  Seite  886)  und  bestimmt  seine  Menge  mittelst  un- 
terschwefligsauren  Natrons  oder  schwefliger  Säare  nach  §.  146.  Bei  An- 
wendung dieser  Methode  ist  zu  beachten,  dass  das  Eisenchlorid  frei  yon 
Chlor  und  Salpetersäure  sein  muss.  Man  bereitet  es  am  besten  aus  Eisen- 
oxyd und  Salzsäure. 

f.     Durch  Abscheidung    mit  Untersalpetersäure,  siehe   bei 
Trennung  des  Jods  von  Chlor  §.  169. 


n.     Trennung  des  Jods  von  den  Metallen. 

Die  Jodmetalle  werden  in  ähnlicher  Weise  wie  die  entsprechenden 
Chlormetalle  analysirt  Will  man  in  Jodalkalimetallen,  welche  freies 
Alkali  enthalten,  das  Jod  als  Jodsilber  fUlen,  so  sättige  man  zuerst  das 
freie  Alkali  beinahe  ganz  mit  Salpetersäure,  füge  dann  überschüsdge 
Silberlösung  und  endlich  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  zu. 
Fügt  man  von  Anfang  überschüssige  Säure  zu,  so  kann  sich  freies  Jod 
ausscheiden,  welches  von  Silberlösung  nicht  vollständig  in  Jodsilber  ver- 
wandelt wird. 

In  Bezug  auf  die  in  Wasser  unlöslichen  Salze  ist  zu  erwähnen ,  dass 
man  viele  zweckmässiger  durch  Kochen  mit  Natron-  oder  Kalilange  zer^ 
setzt,  als  in  verdünnter  Salpetersäure  löst,  weil  sich  bei  letzterem  Verfah- 
ren leicht  Jod  ausscheidet.  Dies  gilt  namentlich  von  Kupfer-  und  Palla- 
diumjodür.  —  Bei  den  in  Wasser  löslichen  Verbindungen  kann  man 
das  Jod  auch  als  Palladiumjodür  fallen.  Endlich  steht  es  fast  in  allen 
Fällen  frei,  in  einer  Portion  der  Verbindung  die  Basis  zu  bestimmen,  in- 
dem man  jene  mit  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Erhitzen  zerlegt,  ^^ 


146-J  Freiem  Jod.  395 

einer  Eweiten  das  Jod,  indem  man  die  Methode  I.  e.  anwendet'  —  Queck- 
silbeijodid  l&sst  eich  am  besten  zerlegen  durch  Destillation  mit  8  bis  10 
Theilen  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Gyankalium  mit  2  Theilen  wasser- 
freiem KaUc.  Apparat  Fig.  65  anf  Seite  268 ;  a  b  wird  mit  Magnesit  ge- 
füllt (H.  Rose*). 

Anhang:  Bestimmung  des  freien  Jods. 

§.  146. 

Die  Bestimmung  freien  Jods  ist  eine  Operation,  welche  für  die  ana- 
lytische Chemie  von  grosser  Bedeutung  ist,  weil  sie,  wie  Bunsen  zuerst 
gezeigt  hat,  ein  Mittel  zur  Bestimmung  aller  der  Substanzen  abgibt, 
welche,  mit  Jodkalium  in  Berührung  gebracht,  aus  diesem  eine  bestimmte 
Menge  Jod  abscheiden  (z.  B.  Chlor,  Brom  etc.)  oder,  mit  Salzs&ure  ge- 
kocht, eine  bestimmte  Menge  Chlor  liefern  (z.  B.  Chroms&ure,  Hyper^ 
oxyde  etc.).  Indem  man  das  erzeugte  Chlor  auf  Jodkalium  wirken  lässt, 
erhält  man  die  ihm  äquivalente  Menge  Jod. 

Von  den  verschiedenen  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  des  Jods 
in  Vorschlag  gekommen  sind,  sollen  im  Folgenden  die  drei  vorzüglichsten 
besprochen  werden.  Ich  gebe  mit  Fr.  Mohr*"")  der  letzteren  —  einer 
Combination  der  beiden  ersten  —  den  Vorzug,  nicht  weil  sie  genauer 
ist  als  die  Bunsen 'sehe,  sondern  weil  sie  bei  gleicher  Genauigkeit  weni- 
ger Zeit  erfordert  und  bequemer  ist. 

1.     Bunsen's  Verfahren***). 

a.     Principe 

a,  Jod  und  schweflige  Säure  zersetzen  sich  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser zu  Jodwasserstoflsänre  und  Schwefelsäure  (J  +  H0-|-S03  =  HJ 
"h  SO3),  andererseits  zersetzen  sich  aber  auch  Schwefelsäure  und  Jod. 
waseerstoff  in  Jod,  schweflige  Säure  und  Wasser  (HJ  +  S08  =  J  -^ 
HO  -l-  SO2).  Welche  von  diesen  Reactionen  eintritt  oder  vorwaltend  zur 
Geliong  kommt,  ist  abhängig  von  den  Concentrationsverhältnissen.  Durch 
genaue  Versuche  hat  nun  Bunsen  festgestellt,  dassbeim  Zusammentreffen 
von  Jod  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure,  welche  nicht 
mehr  als  0,04  bis  0,05  Gewichtsprocente  wasserfreie  Säure  enthält,  nur 
die  erste  Reaction  eintritt;  es  oxydirt  demnach  unter  diesen  Verhältnissen 
1  Aeq.  Jod  1  Aeq.  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure. 

ß.  Bringt  man  somit  eine  unbekannte  Menge  Jod,  in  Jodkalium  ge- 
löst, mit  einer  überschüssigen  Menge  so  verdünnter  schwefliger  Säure  von 
bekanntem  Gehalte  zusammen  und  ermittelt  die  nicht  unoxydirte  Portion, 


*)  Zeitschrift  f.  analyt.  Cbem.  2.  1. —  ♦*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrimiethode, 
2.  Auflage.  243.  —  ♦*♦)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  86.  266. 
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80  erfährt  man  aus  der  Differenz  den  vom  Jod  zu  Schwefelsäure  oxydirten 
Antheil  und  somit  auch  die  Menge  des  Jods. 

y.  Den  Gehalt  der  verdünnten  Lösung  von  schwefliger  Säure  be- 
stimmt man  aber,  indem  man  ermittelt,  wieviel  Jodlösung  von  bekanntem 
Gehalte  man  braucht,  um  die  darin  enthaltene  schweflige  Säure  zu  oxy- 
diren. 


b.     Erfordernisse. 

Aus  a.  ergibt  sich,  dass  man  zu  dieser  Bestimmung  folgende  FluBsig- 
keiten  gebraucht. 

a.  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt.  —  Man  bereitet  dieselbe,  in- 
dem man  5  Grm.  möglichst  reines,  unter  dem  Exsiccator  über  Schwefel- 
säure oder  Chlorcalcium  längere  Zeit  hindurch  getrocknetes  Jod  mit  Hülfe 
einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  Jodkalium  (dieselbe  muss  farblos 
sein  und  darf  unmittelbar  nach  Zusatz  von  [eisenfreier]  Salzsäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure  keine  braune  Färbung  zeigen)  in  einem  1  Liter 
fassenden  Messkolben  auflöst,  Wasser  zusetzt  bis  zu  der  Marke  und  um- 
schüttelt bis  zu  gleichmässiger  Mischung.  —  Da  somit  1000  CO.  dieser 
Lösung  5  Grm.  Jod  enthalten,  so  enthält  1  CG.  0,005  Grm.  Jod.  —  Da 
aber  das  Jod  meist  kleine  Spui*en  von  Chlor  enthält,  und  dieses  zwar 
ebenso  auf  schweflige  Säure  wirkt,  wie  Jod,  aber  ein  anderes  Aequivalent 
hat,  so  muss  die  Jodlösung  noch  geprüft  werden,  wie  viel  völlig  reinem 
Jod  ein  Cubikcentimeter  in  seiner  Wirkung  entspricht.  Ich  komme  auf 
diese  Prüfung  unter  c.  ß.  zurück. 

ß,  Lösung  von  schwefliger  Säure.  —  Man  sättigt  Wasser  völlig  mit 
schwefliger  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  füllt  die  Lösung  in  Me- 
dicingläser,  verstopft  diese  wohl  und  stürzt  sie  in  Wasser  um.  —  Von 
dieser  gesättigten  Lösung  setzt  man  35  bis  40  CG.  zu  5000  CG.  Wasser. 

y.  Lösung  von  Jodkälium.  Man  löst  1  Gewichtstheil  reines  (jod- 
säurefreies) Jodkalium  in  etwa  10  Gewichtstheilen  Wasser.  Die  Lösung 
darf  unmittelbar  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salz* 
säure  eine  Bräunung  nicht  zeigen. 

d,  StärheJdeister,  Derselbe  wird  jedesmal  aus  recht  reinem  Starke- 
mehl frisch  bereitet;  er  sei  sehr  verdünnt  (1  Stärke  zu  etwa  100  Wasser) 
und  fast  ganz  klar. 

c.     Vorbereitende  Bestimmungen. 

a,    Feststellung  der  Beziehung  zwischen  der  Jodlösung  und  der  Lo- 
sung  der  schwefligen  Säure. 

Man  misst  mittelst  der  Pipette  50  CG.  der  verdünnten  Lösung  von 
schwefliger  Säure  ab,  bringt  sie  in  einen  Kolben,  setzt  3  bis  4  CG.  Starke- 
kleister zu  und  lässt  dann  unter  Umrühren  ans  der  Quetschhahnbürette 
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oder  einer  anderen  so  lange  von  der  Jodlösung  ssutropfeln,  l)is  eben  blei- 
bende Blaufärbung  eintritt. 

Gesetzt,  wir  hätten  zu  den  50  CC.  schweflige  Sfture  gebraucht  12,5 
CG.  Jodlösung,  so  drucken  die  Zahlen  50  :  12,5  das  Yerhältniss  zwischen 
Jodlösnng  und  schwefliger  S&ure  zwar  annähernd,  aber  bei  weitem  nicht 
so  genau  aus,  als  es  sich  feststellen  lässt.  Man  lasse  daher  jetzt  bei 
einem  zweiten  Versuche  zuerst  etwa  24  CC.  JodlÖstuig  ans  der  Pipette  in 
einen  Kolben  ab,  bringe  100  CC.  der  schwefligen  Säure  hinzu,  wodurch 
die  gelbe  Färbung  verschwindet,  fuge  nunmehr  3  bis  4  CC.  Stärkekleister 
und  dann  mit  grosser  Behutsamkeit  noch  so  viel  Jodlösung  zu,  dass  blei- 
bende Blaufärbung  eben  eintritt  Liest  man  jetzt  ab,  wie  viel  Jodlösung 
im  Ganzen  verbraucht  worden,  so  erfahrt  man  die  Beziehung  zwischen 
ihr  und  der  schwefligen  Säure  mit  grösster  Genauigkeit. . —  Der  Unter- 
schied dieses  Verfahrens  von  dem  ersten  liegt  darin,  dass  man  der  schwef- 
ligen Säure  dadurch,  dass  man  sie  sogleich  in  die  Jodlösung  einfliessen 
lässt)  die  Möglichkeit  benimmt,  ihren  Gehalt  durch  Verdunstung  oder 
Lufteinwirkung  irgendwie  zu  ändern. 

Setzen  wir  den  Fall,  die  gefundene  Beziehung  sei  26  CC.  Jodlösung 
zn  100  CC.  schwefliger  Säure. 

Die  Feststellung  dieses  Verhältnisses  mnss  jeder  Versuchsi'eihe  vor- 
ausgehen, da  sich  die  schweflige  Säure  in  ihrem  Gehalte  ändert,  in  Folge 
des  oxydirten  Einflusses  der  Luft  *). 

ß.  Genaue  Feststellung  des  Jodgehdlts  der  Jodlösung  (oder  richti- 
ger: Feststellung  ihres  Wirkungswerthes  auf  schweflige  Säure  etc.,  aus- 
gedi-ückt  in  Gewichtstheilen  reinen  Jods). 

Die  genaue  Feststellung  des  Gehaltes  der  Jodlösung  ist  das  Funda- 
ment, auf  welchem  sowohl  diese  wie  auch  die  in  §.  146.  3.  anzufahrende 
Methode  beruht.  Man  hat  daher  bei  Lösung  der  Aufgabe  mit  aller  Sorg- 
falt zn  verfahren.  Von  den  verschiedenen  möglichen  Methoden  sind  die 
die  directesten,  bei  welchen  die  Wirkung  der  in  Betreff  ihres  Gehaltes 
noch  unbekannten  Jodlösung  auf  wässerige  schweflige  Säure  verglichen 
wird  mit  der  Wirkung  einer  in  Jodkaliumlösung  aufgelösten  bekannten 
Jodmenge  auf  dieselbe  schweflige  Säure.  —  Eine  Jodlösung  von  bekanntem 
Gehalte  lässt  sich  nun  in  verschiedener  Weise  beschaffen;  namentlich  ent- 
weder dadurch,  dass  man  eine  genau  gewogene  Menge  reinen  Jods  abwägt, 
oder  dadurch,  dass  man  eine  bekannte  Menge  Chlor  in  überschüssige 
Jodkaliumlösung  leitet.  Letzteres  Verfahren  hat  Bunsen  besonders  em- 
pfohlen; dem  ersteren  gebe  ich  den  Vorzug,  weil  es  leicht  und  sicher  ge- 


*)  Zum  Aufbewahren  der  wässerigen  schwefligen  Säure  empfiehlt  sich  am  mei- 
sten eine  Flasche,  in  welche  die  Luft,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mittelst  eines  He- 
bers entleert,  durch  zwei  U-formige  Röhren  einströmt;  die  erste 'enthält  Phosphor- 
stücke zwischen  Asbest,  die  andere  Bimssteinstückchen,  welche  durch  eine  Auflösung 
von  Pjrogallussäure  in  concentrirter  Kalilauge  feucht  erhalten  werden.  Zeitschrift 
t  analyt.  Chem.  2.  S.  57. 


*^  :. 


398  Vierter  Abschnitt  —  (Gewichtsbestimmung.)  [§.  141 

lingt,  sehr  genaue  und  übereinstimmende  Resaltate  liefert  und  frei  ist 
von  allen  Fehlem,  welche  aus  der  Annahme  ungenauer  Aequivalentzahlen 
anderer  Elemente  herrühren  können.  Die  erstere  Methode  beschreibe 
ich  hier,  die  andere  in  §.  146.  3. 

Bunseu  empfiehlt,  die  bekannte  Menge  €3dor,  welche  in  Jodkalinm- 
lösung  geleitet  werden  soll,  dadurch  zu  gewinnen,  dass  man  eine  abge- 
wogene Menge  sauren  chromsauren  Kalis  mit  Salzsäure  kocht. 

Man  wägt  etwa  0,35  6rm.  reinsten  sauren  chromsaaren  Kalis,  nach- 
dem man  es  bei  gelinder  Hitze  geschmolzen  und  hierdurch  yoUatändig 
entwässert  hat,  ab  und  behandelt  es  genau  nach  der  §.  130.  d.  ß.  ange- 
gebenen Weise  mit  reiner  rauchender  Salzsäure.  Ich  ziehe  den  Seite  386 
Fig.  75  abgrebildeten  Apparat  zur  Absorption  vor,  weil  dabei  die  Elrbitzung 
der  Jodlösnng  und  die  Möglichkeit  des  Zurücksteigeus  vermieden  und 
eine  ganz  vollständige  Absorption  erreicht  wird. 

Die  Menge  der  vorgeschlagrenen  Jodkaliumlösung  muss  genügen,  am 
alles  ausgeschiedene  Jod  gelöst  zu  erhalten.  Man  spült  die  klare  braune 
Flüssigkeit  nach  vollständigem  Erkalten  in  ein  Becherglas  und  hat  jetzt 
darin  eine  bekannte  Menge  freien  Jods,  denn  1  Aeq.  K0,2Cr03  (147,59) 
entspricht  3  Aeq.  Jod  (381).  Gesetzt,  wir  hätten  0,3874  Grm.  saoree 
chromsaüres  Kali  abgewogen,  so  haben  wir  somit  in  Lösung  0,100  Grm. 
Jod.  —  Man  bringt  jetzt  von  der  wässerigen  schwefligen  Säure  eine  50 
CO.  Pipette  nach  der  andern  hinzu,  bis  durch  die  letzte  die  Flüssigkeit 
vollkommen  farblos  wird.  Setzen  wir  den  Fall,  wir  hätten  2  Pipetten, 
also  100  CC.  gebraucht.  Man  fügt  jetzt  3  bis  4  CC.  Stärkelösung  und 
dann  von  der  in  der  Bürette  befindlichen  Jodlösung  (deren  Gehalt  fest- 
gestellt werden  soll  und  deren  Beziehung  zu  der  schwefligen  Säure  be- 
kannt ist)  hinzu,  bis  bleibende  Bläuung  eben  eingetreten  ist.  Nehmen 
wir  den  Fall,  wir  hätten  gebraucht  6  CG.  Jodlösung. 

Die  Berechnung  ist  nun  ungemein  ein&ch;  sie  läset  sich  am  kür- 
zesten angeben,  wenn  ich  die  beispielsweise  angenommenen  Zahlen  bei- 
behalte. 

100  CG.  schweflige  Säure  entsprechen  26  CC.  Jodlösung.  Ziehen 
wir  von  26  CC.  die  Zahl  der  Cubikcentimeter  Jodlösung  ab,  welche  wir 
zuletzt  noch  zusetzen  mussten,  um  den  Ueberschuss  der  schwefligen  S&are 
zu  vernichten,  nämlich  6,  so  erfahren  wir,  dass  20  CC.  in  ihrer  Wirkung 
gleichwerthig  sind  mit  der  bekannten  (mit  Hülfe  von  chromsanrem  Kali 
und  Salzsäure  ausgeschiedenen)  Menge  reinen  Jods,  d.  i.  hier  mit  0,100 
Grm.  Entsprechen  aber  20 CC.  0,100  Grm.  Jod,  so  entspricht  ICC  0,005 
Grm.  Die  Methode  gelingt,  richtig  ausgeführt,  gut  .Sie  hat  das  Unan- 
genehme, dass  das  Resultat  abhängig  ist  vom  Aeqnivalent  des  Chroms, 
welches  bekanntlich  nicht  von  allen  Chemikern  gleich  angenommen  wird. 

d.     Ausführung  der  Jodbestimmung. 

Man  wägt  das  Jod,  am  besten  in  einem  kleinen  Kölbchen  a.b,  und 
löst  es  in  der  nach  b.  y.  bereiteten  Jodkaliumlöenng  (auf  0,1  Grm.  Jod 
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nimmt  man  etwa  5  CC.  JodkaliumlöBung),  fügt  von  der  verdünnten 
schwefligen  Säure  eine  Pipette  nach  der  anderen  zn ,  bis  die  Flüssigkeit 
entfärbt  ist,  dann  Stftrkelösüng ,  endlich  aus  der  Bürette  Jodlösung  von 
bekanntem  Gehalt,  bis  die  Endreaction  eintritt 

Man  berechne  jetzt  die  Cnbikcentimeter  JodlÖaung ,  welche  der  ver- 
wandten schwefligen  S&ure  entsprechen  und  ziehe  davon  die  ab,  welche 
man  zum  Vernichten  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  gebraucht  hat. 
Die  Differenz  gibt  alsdann  die  Cubikoentimeter  Jodlösung  an ,  in  welcher 
genau  eben  so  viel  Jod  enthalten  ist,  als  in  der  der  Prüfung  unterzogenen 
Probe.  Man  braucht  daher  nur  die  Zahl  der  Cubikcentimeter  mit  dem 
bekannten  Jodgehalt  eines  Cubikcentimeters  zu  multiplioiren,  um  das  ge- 
wünschte Ziel  zu  erreichen. 


2.  Methode  von  Schwarz'"). 

Diese  Bestimmungsweise  beruht  auf  folgender  Reaction:  2  (NaO, 
Sj  O2)  +  J  =  NaJ  +  NaO,  8405.  Um  sie  auszuführen,  löst  man  24,8 
Grm.  reinen  krystallisirten  unterschwefligsauren  Natrons  zu  1  Liter  auf. 
1000  GC.  dieser  Lösung  entsprechen  alsdann  12,7,  d.  i.  Vio  Aeq.  Jod.  — 
Man  fugt  von  dieser  Lösung  zur  Auflösung  des  zu  suchenden  Jods  in 
Jodkalium,  bis  die  Flüssigkeit  hellgelb  geworden,  setzt  dann  3  bis  4  CC. 
dünne,  möglichst  klare  Stärkelösung  zu,  wodurch  Blaufärbung  eintreten 
moss,  und  endlich  wieder  unterachwefligsaures  Natron,  bis  die  blaue  Flüs- 
sigkeit eben  entfärbt  ist 

Dieser  an  und  für  sich  vortrefflichen  Methode  kann  man  nur  vor- 
werfen, dass  es  schwierig  ist,  durch  Abwägen  von  unterschwefligsaurem 
Natron  eine  Lösung  von  absolut  genauem  Wirkungswerth  zu  erhalten, 
weil  die  Beschaflung  des  Salzes  in  ganz  reinem  und  trocknem  Zustande 
nicht  eben  leicht  ist,  —  sowie  dass  sich  der  Gehalt  der  Lösung,  wenn 
auch  nicht  rasch  und  bedeutend,  doch  allmählich  etwas  (namentlich  bei 
Lichteinfluss)  ändert 

3.  Combinirte  Methode. 

Dieselbe  ist  im  Wesentlichen  übereinstimmend  mit  dem  Bunsen 'sehen 
Verfahren;  nur  wird  anstatt  der  wässerigen  schwefligen  Säure,  welche 
durch  Verdunstung  und  Oxydation  so  rasch  ihren  Gehalt  ändert,  eine 
Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  angewandt,  bei  welcher  dies 
nicht  oder  doch  nur  in  sehr  geringem  Maasse  der  Fall  ist. 

a.     Erfordernisse. 

Zur  Ausführung  dieser  Methode  gebraucht  man: 

a,     Jadlösung  von  bekanntem  Gehalt.  —  Man  löse  6,2  bis  6,3  Orn). 


*)  Anleitung  zn  MaasMualysen,  Nachträge  1853.  8.  22. 
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Jod  mit  Hülfe  von  etwa  9  Grm.  jodsäureireien  Jodkaliums  und  Wasser 
zu  aunähernd  1200  CC.  auf. 

ß.  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron,  Man  löse  12,2  bis 
12,3  Grm.  reines  und  trocknes  unterschwefligsaures  Natron  mit  Wasser 
zu  annähernd  1200  GC.  auf. 

y,  Lösung  von  Jodkalium  in  Wasser.  Man  löst  1  Gewichtstheil 
jodsäurefreies  Jodkalium  in  etwa  10  Gewichtstheilen  Wasser.  Die  Lö- 
sung muss  farblos  sein  und  auch  unmittelbar  nach  Zusatz  von  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (welche  beide  eisenfrei  sein  müssen)  so 
bleiben. 

S,  Stärkelösung.  Man  rühre  reinstes  Stärkemehl  allmählich  mit 
etwa  100  Theilen  kalten  Wassers  an  und  erhitze  unter  stetem  Umrühren 
zum  Kochen.  Man  lässt  rubig  erkalten  und  giesst  die  Flüssigkeit  von 
einem  etwaigen  Bodensatze  ab.  Die  Lösung  sei  fast  klar  und  fr6i  von 
allen  Elümpchen.  —  Die  Stärkelösung  wird  am  besten  vor  jeder  Ver- 
suchsreihe frisch  bereitet. 

b.     Vorbereitende  Bestimmungen. 

a.  Feststellung  der  Beziehung  zwischen  der  Jodlösung  und  der 
Auflösung  des  untersehwefligsauren  Natrons, 

Man  lasse  aus  der  Quetschhahnbürette  20  CC.  der  Lösung  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons  in  ein  Becherglas  fliessen,  füge  etwas  Wasser 
und  3  bis  4  CC.  Stärkelösung  zu  und  setze  nun  aus  einer  zweiten  Quetsch- 
hahnbürette von  der  Jodlösnng  zu,  bis  eben  Blaufärbung  eingetreten. 
Sollte  man  einen  Tropfen  zu  viel  zugesetzt  haben,  so  lässt  man  wieder 
einen  oder  zwei  Tropfen  unterschwefligsaures  Natron  eintröpfeln  und  dann 
recht  vorsichtig  einen  Tropfen  Jodlösung  nach  dem  andern.  Nach  eini- 
gen Minuten  liest  man  den  Flüssigkeitsstand  in  beiden  Büretten  ab. 
Setzen  wir,  da  wir  in  ß,  auf  einer  Zahlen-Grundlage  fassen  müssen,  den 
Fall,  wir  hätten  zu  20  CC.  NaO,  S3O2  gebraucht  20,2  CC.  Jodlösong. 

ß.     Genaue  Feststellung  des  Jodgehalts  der  Lösung. 

Dieselbe  geschieht  nach  dem  §.  146»  1.  c.  /3.  (Seite  397)  entwickelten 
Princip  und  wird  nach  meinen  Erfahrungen  folgendermaassen  am  besten 
ausgeführt : 

Man  wähle  drei  Uhrgläser  a ,  h  und  c,  welche  alle  auf  einander  pas- 
sen; h  und  c  sind  zusammen  genau  gewogen  worden.  Man  bringe  in  a 
etwa  0,5  Grm.  des  nach  §.  65.  5.  bereiteten  reinen  trocknen  Jods,  stelle 
es  auf  ein  Stückchen  Eisenblech  und  erhitze  es  gelinde,  bis  dicke  Jod- 
dämpfe entweichen.  Man  bedecke  jetzt  a  mit  h  und  regulire  die  Erwär- 
mung so,  dass  das  Jod  ganz  oder  fast  ganz  in  h  sublimirt.  Man  nehme 
h  weg,  so  lange  es  noch  etwas  heiss  ist,  schwenke  es  einmal  ein  wenig 
durch  die  Luft,  um  die  noch  unverdichteten  Joddämpfe  und  etwaige  Spu- 
ren von  Wasserdampf  zu  entfemeu,  bedecke  h  mit  c,  lasse  unter  dem  £x- 
siccator  erkalten ,  wäge  und  lasse  dann  die  beiden  Uhrgläser  sammt  dem 


§.  146.]  Freies  Jod.  401 

abgewogenen  Jod  in  ein  geraniniges  Becherglas  gleiten,  in  welchem  sich 
eine  genügende  Menge  Jodkaliumlösung  befindet,  so  dass  alles  Jod  klar 
gelöst  wird.  Man  lasse  jetzt  von  der  in  einer  Quetschhahnbürette  befind- 
lichen Lfösong  des  onterschwefligsanren  Natrons  zufliessen,  bis  die  Flüs- 
sigkeit eben  entfärbt  ist,  setze  3  bis  4  GG.  Stärkekleister  und  dann  aus 
der  zweiten  Bürette  Jodlösnng  zu  bis  zu  eintretender  Bl&uung.  Nachdem 
der  Stand  beider  Büretten  notirt  ist,  liefert  folgende  einfache  Berechnung 
den  Jodgehalt  der  Lösang. 

Gesetzt  wir  hätten  0,150  Grm.  Jod  abgewogen  und  29,5  GG.  Lösang 
Ton  unterschwefiigsaurem  Natron  sowie  0,3  GG.  Jodlösung  gebraucht. 

Nach  a.  entsprechen  20  GG.  unterschwefligsaures  Natron  20,2  GG. 
Jodlösung;  29,5  GG.  von  jenem  entsprechen  somit  29,8  GG.  Jodlösung. 
Diese  wären  in  ihrer  Wirkung  auf  unterschwefligsaures  Natron  gleich 
der  abgewogenen  Jodmenge,  wenn  wir  keinen  Ueberschuss  Ton  unter- 
schwefiigsaurem Natron  zugesetzt  hätten.  Dies  ist  aber  geschehen,  und  somit 
muss  zuerst  die  zum  Zurücktitriren  verwandte  Jodmenge,  d.  i.  0,3  CC,  von 
der  dem  verbrauchten  unterschwefligsauren  Natron  entsprechenden  Menge, 
d.L  29,8  GG.,  abgezogen  wei*den,  um  zum  richtigen  Resultat  zu  gelangen. 
29^  —  0,3  ==  29,5  GG.  Diese  enthaltest  also  0,150  Grm.  Jod.  1000  GG. 
enthalten  somit  5,0847  Grm.,  oder  1  GG.  enthält  0,0050847  Grm. 

Die  beschriebene  Bestimmung  wird  wiederholt  und  aus  den  beiden 
Resultaten,  sofern  sie  genügende  Uebereinstimmung  zeigen,  das  Mittel 
genommen. 

y.  Verdünnung  der  titrirten  Flüssigkeiten  aitf  bequemere  Werthe, 

Mit  Hülfe  der  Jodlösung  von  jetzt  genau  bekanntem  Gehalt  und 
der  dazu  in  bekannter  Beziehung  stehenden  Lösung  von  unterschwefiig- 
saorem  Natron  können  nun  alle  Jodbestimmungen  ausgeführt  werden.  — 
Die  Berechnung,  obgeich  im  Princip  höchst  einfach,  wird  doch  wegen 
des  den  Jodgehalt  in  1  GG.  Jodlösung  ausdrückenden  vielstelligen  Bru- 
ches etwas  erschwert.  —  Kommt  es  daher  bei  Bestimmungen  auf  rasche 
Ansfnlirang  an,  so  ist  es  bequem,  die  Jodlösung  so  zu  verdünnen,  dass 
sie  in  1  GG.  genau  0,005  Crrm.  Jod  enthält.  Es  geschieht  dies,  indem 
man  damit  den  Literkolben  bis  zur  Marke  füllt  und  soviel  Wasser  zu- 
fugt» als  erforderlich.     In  unserem  Falle  16,94  GG.,  denn 

5  .  1000  =  5,0847  :  1016,94. 
Fasst  der  Literkolben  über  der  Marke  noch  die  zuzusetzende  Menge 
Wasser,  so  bringt  man  sie  einfach  hinzu,  andernfalls  gibt  man  sie  in  die 
zur  Aufbewahrung  der  Jodlösung  bestimmte  trockne  Flasche,  schüttet  die 
Jodldsnng  ebenfalls  in  diese,  mischt,  giesst  einen  Theil  in   den  Literkol- 
ben smück,  schüttelt,  giesst  wieder  in  die  Flasche  und  mischt  nochmals. 
In  ganz  entsprechender  Weise  kann  man  nun  auch  die  Lösung  des 
unterscbwefligsauren  Natrons  verdünnen.     In  unserem  Falle  müssten  zu 
1000  CG*  derselben  27,11  GG.  Wasser  gesetzt  werden  und  zwar  nach  fol- 
moder  Betrachtung: 

Fresenini,  qiuuititetiTe  Analyse.  26 
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20,2  JodlösuDg  entsprechen  20  unterschwefligsaurem  Natron,  1000  CO. 
Jodlösung  (welche  durch  Wasserzasatz  auf  1016,94  gebracht  wurden)  so- 
mit 990,1  GG.  — Erhöhen  wir  diese  990,1  GG.  durch  Zusatz  von  26,84  GG. 
Wasser  auf  1016,94  GG.,  so  sind  die  Lösungen  natürlich  gleichw^rthig. 
Erfordern  aber  d90,l  GG.  26,84  GG.  Wasser,  so  erfordern  1000  GG. 
27,11  GG.  —  Ich  ziehe  es,  wenn  einmal  verdünnt  werden  soll,  stets  vor, 
genau  1  Liter  und  keine  ungerade  Zahl  von  Gubikcentimetern,  bei  deren 
Abmessung  leicht  Fehler  und  Ungenauigkeiten  unterlaufen,  zu  verwen* 
den,  und  habe  deshalb  oben  die  Anfertigung  von  je  1200  GG.  Flüssig- 
keit angerathen,  damit  man  nach  den  Feststellungen  noch  mehr  als  je 
1000  GG.  übrig  hat. 

c.  Ausführung  der  Jodbestimmung. 

Man  Wägt  und  löst  das  zu  bestimmende  Jod  wie  in  §.  146.  1.  d. 
(S.  398),  setzt  aus  der  Bürette  von  der  Lösung  des  unterschwefligsauren 
Natrons  zu  bis  eben  zur  Entfärbung,  fügt  3  bis  4  GG.  Stärkelösung,  dann 
aus  der  zweiten  Bürette  Jodlösung  zu,  bis  eben  Bläuung  eintritt.  Die  dem 
verbrauchten  unterschwefligsauren  Natron  entsprechende  Menge  von  Gu- 
bikcentimetern Jodlösung,  abzüglich  der  zum  Vernichten  des  Ueberschus- 
ses  von  jenem  verwandten  Menge  Jodlösung,  enthält  so  viel  Jod  als  die 
der  Prüfung  unterworfene  Substanz.  —  Man  erkennt,  dass  bei  gleichem 
Werthe  der  Lösungen  und  einem  Gehalte  von  0,005  Jod  in  1  GG.  diese 
Rechnung  höchst  einÜEUsh  wird;  denn  hätte  man  21  GG.  NaO, SsO^  und 
1  GG.  Jod  verbraucht,  so  ist  die  Jodmenge  =  0,100: 

21  —  1  =  20  und  20  X  0|005  =  0,100. 

d.  Aufbewahrung  der  Lösungen. 

Die  Jodlösung  und  die  Auflösung  des  unterschwefligsauren  Natrons 
sind  in  Flaschen  mit  Glasstopfen  an  einem  kühlen  dunklen  Orte  aufzube- 
wahren. Erstere  verändert  sich  alsdann  nicht  und  auch  letztere  ist  be- 
ständig oder  doch  nur  wenig  veränderlich.  Die  Vorsicht  erheischt,  jede 
neue  Versuchsreihe  damit  zu  beginnen,  dass  man  die  Beziehung  zwi- 
schen unterschwefligsaurem  Natron  und  Jod  wiederum  prüft.  —  Der  be- 
kannte Jodgehalt  der  letzteren  ist  und  bleibt  immer  die  Grundlage  des 
Verfahrens. 


Enthält  eine  Flüssigkeit  freies  Jod  neben  gebundenem,  so  bestimmt 
man  in  einer  Probe  jenes  nach  1,  2  oder  3,  in  einer  zweiten  aber  die  G^ 
sammtmenge  des  Jods.  Man  fügt  zu  dem  Ende  entweder  schweflige 
Säure  zu  bis  zur  Entfärbung,  fällt  dann  mit  Silberlösung  (145.  L  a.),  dige- 
rii-t  die  Fällung  mit  Salpetersäure,  um  möglichenfalls  mit  niedergefallenes 
schwefligsaures  Silberoxyd  zu  entfernen,  filtnrt  dann  ab  etc.,  —  oder 
man  destillirt  mit  Eisenchlorid,  wie  in  §.  145.  I.  e.  angegeben. 
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§.  147. 
4.     CyanwasserBtoffs&ure'"). 

L    Bestimmung. 

a.  Hat  man  freie  Blaosäare  in  Lösung,  so  versetzt  man  dieselbe  in 
ziemlich  verdünntem  Zustande  *mit  salpetersaurer  Silberldsung  im  Ueber- 
schuBS,  fögt  ein  wenig  Salpetersäure  zu,  lässt  ohne  Erwärmung  absitsen, 
und  bestimmt  das  niedergeschlagene  Cyansilber.  entweder,  indem  man  es 
auf  einem  gewogenen  Filter  sammelt,  bei  lOO**  trocknet  und  wägt  (§.  115. 3.), 
oder  indem  man  es  auf  einem  nicht  gewogenen  Filter  sammelt  und  in 
metaUisches  Silber  überfährt  Letzteres  geschieht,  indem  man  den  Nieder- 
schlag in  einem  Porzellantiegel  V4  Stunde,  oder  überhaupt  so  lange  bis 
keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt,  der  Rothglühhitze  aussetzt  (H.  Rose). 
Soll  auf  diese  Weise  die  Blausäure  in  Bittermandel-  oder  Eirschlorbeer- 
wasser  bestimmt  werden,  so  fügt  man  nach  Zusatz  überschüssiger  Silber- 
lösung  Ammon  zu,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden,  und  setzt  dann  un- 
gesäumt Salpetersäure  zu,  bis  die  Flüssigkeit  sauer  reagirt.  Nachdem 
sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  filtrirt  man.  Nur  so  wird  aus  diesen 
Flüssigkeiten  alle  Blausäure  in  Cyansilber  übergefühlt.  —  Soll  eine  blau- 
Bäorehaltige  Flüssigkeit  mittelst  einer  Saugpipette  abgemessen  werden,  so 
schalte  man  zwischen  Pipette  und  Saugschlauch  ein  mit  kömigem  Natron- 
kalk gefülltes  Röhrchen  ein. 

b.  Maassanaiiftische  Bestimmung^  nach  Lieb  ig**).  —  Fügt  man  zu 
Blausäure  Kali  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction,  dann  eine  verdünnte 
Lösung  ?on  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  entsteht  erst  dann  eine  blei- 
bende Trübung  von  Cyansilber,  oder  —  wenn  man  der  Lösung  einige 
Tropfen  Eochsalzsolution  zugefügt  hat,  was  anzurathen  ist  —  von  Ghlor- 
süber,  wenn  alles  Gyan  in  Cyansilber  -  Cyankalium  übergeführt  ist.  Der 
ersie  Tropfen  Silberlösung,  welcher  weiter  hinzukommt,  erzeugt  einen 
bleibenden  Niederschlag.  1  Aeq.  des  verbrauchten  Silbers  in  der  Silber- 
ldsung entspricht  somit  genau  2  Aeq.  GyanwasserBtoffeäure  (2  K  Cy  -|- 
AgO,N05  =  AgCy,KCy  +  KO,  NOg).  —  Zur  Prüfung  bedient  man 
sich  der  Zehntellösung,  welche  im  Liter  10,797 Grm. Silber  enthält;  ICC. 
entspricht  alsdann  0,0054  Blausäure.  Von  officineller  Blausäure  mag  man 
amr  Prüfung  5  bis  10  Grm.,  von  Bittermandel wasser  dagegen  etwa  50  Grm. 
anwenden.  Nimmt  man  genau  5,4  oder  54  Grm.,  so  drücken  die  Cubik- 
ceniimeter  der  Silberlösung,  dividirt  durch  10,  beziehungsweise  100,  un- 


*)  Ueber  Herapath's  colorimetnsche  Methode,  welche  auf  der  Intensität  der 
Farbe  einer  fiisenrhodsnidlosung  beruht,  vergl.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60.  242. 
**)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  76.  102. 

26* 
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mittelbar  die  Procente  an  Blausäure  aus.  Bei  officineller  Blausäure  be- 
wirkt man  durch  Zusatz  von  Wasser  (5  bis  8  Volumina)  angemessene 
Verdünnung,  auch  das  Bittermandelwasser  verdünnt  man  etwas;  ist  es 
trübe,  so  setzt  man  Alkohol  zu,  bis  die  Trübung  verschwindet. 

Liebig  hat  mit  dieser  Methode  bei  Prüfung  von  Blausäure  von  ver- 
schiedener Verdünnung  Resultate  erzielt,  welche  mit  den  nach  a.  erhalte-      i 
nen  ganz  übereinstimmten.  —  Ein  Gehalt  der  Blausäure  an  Ghlorwasser- 
stoffsaure  oder  Ameisensäure  beeinträchtigt  diese  Bestimmungsweise  nicht 
Ein  grosser  üeberschuss  an  Kali  ist  zu  vermeiden. 

Soll  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Cyankaliums  dienen,  so  macht 
man  sich  eine  Lösung  desselben  von  bekanntem  Gehalt  und  verwendet 
eine  abgemessene  Menge,  welche  etwa  0,1  Grm.  des  Salzes  enthält  Ist 
dasselbe  durch  Schwefelkalium  verunreinigt,  so  setze  man  vor  der  Be- 
stimmung eine  geringe  Menge  frisch  gefälltes  kohlensaures  Bleiozjd  zu 
und  filtrire  das  niedergefallene  Schwefelblei  ab. 

c.  Maassanälytische  Bestimmung,  nach  Fordos  und  Gelis*).  Die- 
selbe beruht  auf  der  von  Serullas  und  Wöhler  angegebenen  Reaction 
freien  Jods  auf  Gyankalium:  KCy  -|-  2  J  =  EJ  H~  JCy.  Es  entsprechen 
somit  2  Aeq.  Jod  =  254,  1  Aeq.  Cyan  =  26,  oder  1  Aeq.  Gyanwaaaser- 
stoff  =  27  oder  1  Aeq.  Cyankalium  =  65,11.  Als  Jodlösung  bedient 
man  sich  am  bequemsten  der  in  §.  146  beschriebenen.  Hat  man  freie 
Blausäure  zu  untersuchen,  so  versetzt  man  zunächst  die  Flüssigkeit  vor- 
sichtig mit  Natronlauge,  bis  alkalische  Beaction  eintritt,  fügt  dann  Sel- 
ters er  (kohlensäurehaltiges)  Wasser  zu,  um  einen  etwaigen  Ueberaehuss 
von  Alkali  in  Bicarbonat  zu  verwandeln  (die  Flüssigkeit  darf  Gnrcuma- 
papier  nicht  mehr  bräunen),  endlich  Jodlösung,  bis  sich  die  zuvor  farb- 
lose Flüssigkeit  bleibend  gelblich  färbt.  —  Soll  Cyankalium  untersucht 
werden,  so  stellt  man  eine  Flüssigkeit  von  bekanntem  Gehalt  dar  und 
verwendet  ein  Volumen,  in  dem  etwa  0,05  Cyankalium  enthalten  ist 
Ein  Zusatz  von  kohlensaurem  Wasser  ist  auch  hierbei  erforderlich.  Ent- 
hält das  Cyankalium  Schwefelkalium,  so  entsteht  hieraus  eine  Unrichtig- 
keit. —  Im  üebrigen  liefert  die  Methode  gute  Resultate. 

IL    Trennung  des  Cyans  von  den  Metallen, 
a.    In  Cyanälkalimetällen. 

Man  versetzt  dieselben,  wenn  sie  fest  sind  ohne  sie  vorher  in  Was- 
ser zu  lösen,  mit  überschüssiger  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd, 
fügt  alsdann  Wasser,  schliesslich  Salpetersäure  in  geringem  Üeberschuss 
zu,  lässt  ohne  Erwärmen  absitzen  und  bestimmt  das  Cyansilber  wie  in 
I.  a.  Die  Basen  bestimmt  man  im  Filtrat  nach  Abscheidung  des  Silber- 
überschusses. 


*)  Journ.  de  Chim.   et  de  Pharm.  23.  48.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  59.  255. 
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b.    In  CyanmäaXlen,  welche  durch   Salpetersäure  leicht  BersetZ" 
iMr  und  darin  leicht  löslich  sind. 

Man  digerirt  mit  salpeteraaurem  Silberozyd  einige  Zeit  unter  Öfterem 
Umrühren  (Doppelcyanüre  wie  Cyannickel'-Gyankaliam  liefern  hierbei  em 
Gemenge  von  Cyanedlber  mit  Gyannickel),  f&gt  dann  Salpetersäure  in  mfts* 
sigem  üeberschnss  zu  und  digerirt  in  gelinder  Wärme,  bis  das  fremde 
C^anmetall  vollkommen  gelöst  und  das  Cyansilber  rein  und  ganz  weiss 
geworden  ist.  Dann  erst  filtrirt  man  ab.  —  Der  Vorsicht  halber  prüfe 
man  das  aus  dem  Cyansilber  durch  längeres  Glühen  erhaltene  Silber,  ob 
es  rein  und  frei  von  den  Metallen  ist,  welche  mit  dem  Cyan  verbunden 
waren. 

c    Im  Cyangueckstlber. 

• 

Man  fallt  die  wässerige  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  und  bestimmt 
das  Qoecksilbersulfid,  welches  sich,  wenn  man  etwas  Ammon  oder  Salz- 
säure zusetzt,  ohne  Schwierigkeit  filtriren  lässt,  nach  §.  118.3.  Das  Cyan 
lasst  sich,  wenn  die  Verbindung  in  festem  Zustande  vorliegt,  in  einer  an- 
dern Portion  durch  Glühen  mit  Kupferozyd,  Auffangen  und  Trennen  des 
Stickgases  und  der  Kohlensäure  genau  bestimmen  (vergl.  Elementarana- 
lyse organischer  Körper). 

Den  ausdauernden  Bemühungen  von  H.Rose  und  Fink  euer*)  ist  es 
gelangen,  eine  Methode  zu  ermitteln,  welche  auch  in  Lösungen  von  Cyan- 
qnecksilber  eine  genaue  Bestimmung  des  Cyans  ermöglicht.  Man  ver* 
setzt  die  Lösung  des  Gyanqnecksilbers  mit  in  wässerigem'  Ammon  ge- 
löstem salpetersauren  Zinkoxyd.  Auf  1  Theil  des  Quecksilbersalzes  mögen 
etwa  2  Thle.  des  Zinksalzes  zugesetzt  werden.  Zu  der  klaren  Lösung 
fugt  man  nach  und  nach  Schwefelwasserstoffwasser  und  zwar  so  lange, 
bis  durch  ferneren  Zusatz  eine  ganz  weisse  Fällung  von  Schwefelzink 
entsteht.  Der  Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Schwefelquecksilber  und 
Schwefelzink,  setzt  sich  gut  ab.  Nach  einer  Viertelstunde  filtrirt  man 
ihn  ab  und  wäscht  ihn  mit  sehr  verdünntem  Ammon  aus.  —  Das  Filtrat 
enthält  Cyanzink  in  Ammon  gelöst  neben  salpetersaurem  Ammon«  Es 
riecht  nicht  nach  Blausäure,  lässt  solche  also  nicht  abdunsten.  Man  ver- 
seilst es  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  darauf  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure, bis  dieselbe  vorwaltet.  Das  Cyansilber  wird  zunächst  durch  De- 
cantiren  etwas  ausgewaschen,  dann,  um  es  von  etwa  mit  niedergefallenem 
Cjanzink  zu  befreien,  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
hitzt^ schliesslich  abJEQtrirt,  ausg^ewaschen  und  nach  §.  147.  I.  a.  bestimmt. 
Die  gefällten  Schwefelmetalle  kann  man  in  Königswasser  lösen  und  das 
Qaecksilber  nach  §.  118.  2.  a.  als  Chlorür  fällen.  —  Die  von  H.  Rose 
mitgetheilten  Beleganalysen  haben  sehr  befriedigende  Resultate  geliefert. 


*)  Zeitschrift  f.  aaslyt.  Chem.  I.  288. 
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cL     In   Verbindungen^  icelche    si^  durch    QueeMheroxfßd  auf 
nassem  Wege  zerlegen  lassen. 

Yiele  einfache  Gjanverbindongen  nnd  anch  viele  Doppelcjranöre, 
Beien  es  solche  von  dem  Charakter  des  Gyannickel-Gyankalinms,  seien  es 
Ferro-  oder  Ferrideyan- Verbindungen  (nicht  aber  die  KobaltidcyaD-Ver- 
bindongen),  lassen  sich  bekanntlich  durch  Kochen  mit  überschössigem 
Qnecksilberoxyd  nnd  Wasser  vollständig  in  der  Art  serlegen,  dass  alles 
Gjan  als  Gyanqnecksilber  erhalten  wird,  während  die  Metalle  in  Oxyde 
fibergehen. 

H.  Böse  (a.  a.  0.)  hat  gezeigt,  daas  anf  diese  Weise  namentlich  Ber- 
linerblan,  Ferrocyankaliom  nnd  Ferridcyankalinm  leicht  analysirt  werden 
können. 

Man  kocht  mit  Wasser  nnd  überschüssigem  Qnecksilberozyd 
einige  Minuten  bis  zur  vollständigen  Zersetzung,  f&gt  (um  das  Eisenoxyd 
und  Qnecksilberoxyd  abfiltrirbar  zu  machen)  Salpetersäure  in  kleinen  Por» 
tionen  zu,  bis  die  alkalische  Reaction  beinahe  verschwunden  ist,  filtrirt, 
wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  den  Niederschlag,  glüht  ihn  bei 
ganz  allmählich  gesteigerter  Hitze  unter  einem  guten  Dunstabzuge  und 
wägt  das  zurückbleibende  Eisenoxyd.  Im  Filtrate  wird  nach  der  in  c 
angegebenen  Weise  das  Cyan,  und  in  der  vom  Cyansilber  abfiltrirten 
Flüssigkeit  etwa  anwesendes  Kali  bestimmt. 

e.    Bestimmung  der  in    Gyanverbindungen   enthaltenen   Metalle 
unter  Zersetzung  und  Verflüchtigung  des  Cgans, 

Von  den  verschiedenen  Mitteln  zur  vollständigen  Zersetzung  der  Cyan- 
Verbindungen,  namentlich  auch  der  Doppelcyanüre,  empfehlen  sich  nach 
H.  Rose  (a.  a.  0.)  vorzüglich  drei:  die  concentrirte  Schwefelsäure,  das 
schwefelsaure  Quecksilberoxyd  und  das  Chlorammonium.  Als  weniger 
geeignet  bewährten  sich  wegen  zu  heftiger  Einwirkung  die  salpetei*8au- 
ren  Salze. 

a,  Zersetzung  durch  Schwefelsäure.  Alle  Cyanverbindnn- 
gen,  einfache  wie  Doppelcyanüre,  werden  vollständig  zersetzt  und  in 
schwefelsaure  Salze,  beziehungsweise  Oxyde,  verwandelt,  wenn  man  sie 
im  gepulverten  Zustande  in  einer  Platinschale  oder  einem  geräumigen 
Platintiegel  mit 'einer  Mischung  von  etwa  3  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure und  1  Thl.  Wasser  übergiesst  und  damit  so  lange  und  so  stark 
erhitzt,  bis  fast  alle  Schwefelsäure  verjagt  worden  ist.  Die  rückständige 
Masse  ist  alsdann  frei  von  Cyan.  Man  löst  sie  in  Wasser,  nöthigenfalls 
unter  Zusatz  von  Salzsäure,  und  bestimmt  die  Metalloxyde  nach  den 
üblichen  Methoden. 

ß.  Zersetzung  durch  schwefelsaures  Qnecksilberoxyd.  Von 
den  Verbindungen  des  Quecksilberoxyds  mit  Schwefelsäure  eignet  sich 
das  neutrale  und  das  basische  (der  mineralische  Turpeth).  Man  mischt 
die  Verbindung    mit    6  Thln.    des    letzteren,    erhitzt    in    einem    Pia- 


\.  Hl.]  Cyaowasserstoflsättre.  407 

tintiegel  allin&hlich,  zuletzt  andaaerad  bei  RothglOhhitse ,  bis  sich  alles 
Quecksilber  verflüchtigt  hat,  and  das  Gewicht  des  Tiegels  sich  nicht  mehr 
yermindert.  Sind  Alkalien  Bugegen,  so  setzt  man  während  des  letzten 
Glühens  Ton  Zeit  zu  Zeit  etwas  kohlensaures  Ammon  zu,  um  die  doppelt- 
schwefelsauren Salze  in  neutrale  zu  verwandeln.  Den  Rückstand  kann 
man  häufig,  z.  B.  bei  Zersetzung  des  Blutlaugensalzes,  einfach  in  der  Art 
analysiren,  dass  man  ihn  mit  Wasser  behandelt,  welches  das  schwefelsaure 
Kali  löst  und  reines  (alkalüreies)  Eisenoxyd  zurücklässt.  Die  mitgetheil- 
ten  Beleganalysen*  lieferten  sehr  genaue  Resultate. 

y.  Zersetzung  durch  Chlorammonium.  —  Man  mischt  mit 
der  doppelten  oder  dreifachen  Menge  desselben  und  glüht'  die  Mischung 
in  einem  Strome  von  Wasserstofigas  (Apparat  siehe  Seite  215,  Fig.  61) 
massig.  Aus  der  erkalteten  Masse  zieht  Wasser  Chloralkalimetall  aus, 
während  die  reduoirbaren  Metalle  regulinisch  zurückbleiben.  Die  Me- 
thode eignet  sich  namentlich  zur  Analyse  des  Kaliumnickelcyanürs  und 
des  Eobaltidcyankaliums,  weniger  gut  für  Eisenverbindungen ,  weil  das 
erhaltene  Eisen  nicht  rein,  sondern  kohlehaltig  ist. 

Wendet  man  eine  der  in  e.  genannten  Methoden  an,  so  muss  man 
den  Stickstoff  und  Kohlenstoff  (das  Cyan),  wenn  eine  Ermittelung  aus  dem 
Verloste  nicht  genügt,  nach  den  Methoden  der  Elementaranalyse  organi- 
scher Körper  bestimmen. 

f.  Bestimmung  der  Alkalien  ^  namentlich  auch  des  Ammans^  in 
löslichen  FerrocyanmetaJlen. 

Man  versetzt  die  kochende  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  Chlor- 
kupfer in  massigem  Ueberschuss,  filtnrt  das  niedergeschlagene  Ferro- 
cyanknpfer  ab,  befreit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Kupfer 
und  bestimmt  dann  die  Alkalien  (Reindel*). 

g.  Maassanalytische  Bestimmungsmethoden  des  Ferr<h  undFer^ 
ridcyans. 

a.  Nach  E.  de  Haen.  Dieses  in  meinem  Laboratorium  ermittelte 
Verfahren  beruht  auf  der  einfachen  Thatsache,  dass  eine  mit  Schwefel- 
säure oder  auch  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  Ferrocyankalium 
(in  der  somit  freie  Ferrocyanwasserstoffsäure  anzunehmen  ist)  bei  Zusatz 
von  übermangansaurem  Kali  übergeht  in  die  entsprechende  Ferridcyan- 
Verbindung.  Nimmt  man  diese  üeberführung  in  einer  ganz  verdünnten 
Flüssigkeit  vor,  welche  etwa  0,2  Grm.  Ferrocyankalium  in  200  bis  300 
CC.  enthält,  so  gibt  sich  das  Ende  der  Reaction  durch  den  Uebergang 
der  rein  gelben  Lösung  in  eine  entschieden  rothgelbe  scharf  und  unzwei- 
deutig zu  erkennen. 

Die  Methode  erfordert  zwei  Flüssigkeiten    von  bekanntem  Gehalt, 

nämlich: 


*)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  65.  452. 
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1)  eine  LöBUDg  von  reinem  Ferrocyankalinm ; 

2)  eine  Lösiing  von  Übermangansaorem  Kali. 
Erstere  bereitet  man  durch  Auflösen  von  20  Grm.  vollkommen  rei- 

"^    i    ij^jpem  und  trockenem ^krystallisirten  Ferrocyankalinm  in  Wasser,  so  dass 
^ ff^  das  Volumen  der  Lösung  1  Liter  betragt.     Jeder  CC.  enthält  somit  20 

Milligramm;  —   letztere   verdünnt  man  so,  dass  man  zu  10  CG.  der 
Blutlaugensalzlösung  den  Inhalt  einer  Bürette  nicht  ganz  verbraucht 

Um  nun  zunächst  den  Wirkungswerth  der  Chamäleonlösung  auf  Per- 
rocyankaliura  festzustellen»  misst  man  mittelst  einer  kleinen  Pipette  10  CG. 
der  Blutlaugensalzlösung  (enthaltend  0,200  Grm.)  ab,  verdünnt  mit  etwa 
250  CC.  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an,  stellt  auf  ein  Blatt  weissen  Pa- 
piers und  tröpfelt  unter  Umrühren  die  Chamäleonlösung  ein,  bis  die  ein- 
tretende rothgelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  die  vollendete  Ueberfiihrang 
zu  erkennen  gibt  *),  Wiederholt  man  den  Versuch  mehrmals ,  so  erhält 
man  stets  sehr  genau  übereinstimmende  Resultate.  Diese  rasch  auszufüh- 
rende Prüfung  muss,  sofern  man  auf  eine  Veränderung  der  Chamäleon- 
lösung zu  schliessen  Grund  hat,  jeder  neuen  Versuchsreihe  vorangehen. 

Soll  nun  etwa  ein  käufliches  Blutlaugensalz  auf  seinen  Gehalt  an 
Ferrocyankalinm  geprüft  werden,  so  löst  man  5  Grm.  zu  250  CG.  auf, 
nimmt  10  CC.  der  Lösung  und  prüft  wie  angegeben.  Hat  man  bei  der 
Feststellung  des  Wirkungswerthes  der  Chamäleonlösnng  20  CC.  gebraucht 
und  genügen  jetzt  19  CC,  so  belehrt  der  Ansatz:  20  :  0,200  =  19  :  x 
über  den  Gehalt  von  0,200  Grm.  des  geprüften  Blutlaugensalzes  an  rei- 
nem Ferrocyankalinm.  —  Dass  man  diese  kleine  Rechnung  noch  erspa- 
ren kann,  wenn  man  die  Chamäleonlösung  so  verdünnt,  dass  genau  50  GG. 
0,200  Ferrocyankalinm  entsprechen,  liegt  auf  der  Hand;  denn  in  dem 
Falle  bezeichnen  die  halben  Cubikcentimeter  direct  die  Procente. 

Anstatt  den  Wirkungswerth  der  Chamäleonlösung  mit  reinem  Ferro- 
cyankalinm festzustellen,  was  ich  jedoch  entschieden  vorziehe,  kann  man 
ihn  auch  nach  einer  der  in  §.  112.  2.  angegebenen  Methoden  bestimmen, 
und  hat  in  dem  Falle  zu  beachten,  dass  2  Aeq.  mit  seinem  Erystallwas- 
ser  berechneten  Blutlaugen salzes  =  422,44,  2  Aeq.  zu  Oxydul  gelösten 
Eisens  =  56  und  1  Aeq.  mit  Hydrat-  und  Krystallwasser  berechnete  Oxal- 
säure =  63 ,  in  ihrem  Verhalten  zu  Chamäleonlösung  einander  gleich- 
werthig  sind. 

Soll  das  besprochene  Verfahren  auf  lösliche  Ferridcyan Verbindungen 
j  angewendet  werden,  so  reduciii  man  solche  zu  Ferrocyanmetallen,  säaert 

:  an  und  bestimmt  nach  a.    Am  besten  gelingt  die  Reduction  auf  folgende 

I  Weise.    Man  versetzt  die  abgewogene  Menge  Ferridcyanmetall   mit  über- 

I  Bchüssiger  Kali-  oder  Natronlauge,  kocht  und  fügt  eine  concentrirte  Eisen- 

(  Vitriollösung  allmählich  und  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  Farbe  des 


*)  Um  sich  am  Anfang,  wenn  man  sich  auf  die  Farbenänderung  allein  nicht 
Terlassen  will,  die  Ueberzeugung  zu  verschafifen,  ob  die  Ueberfuhmng  wirklich  voll- 
endet ist,  kann  man  wohl  auch  einen  Tropfen  auf  einem  Teller  mit  einem  Tropfen 
Sisenchloridlösung  zusammenbringen,  der  dadurch  nicht  mehr  blau  werden  darf. 
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Niederschlages  schwara  erscheint,  ein  Zeichen,  dass  sich  Eiseuoxydnl- 
Oxyd  niedergeschlagen  hat.  Man  verdünne  nunmehr  auf  300  GG.,  mische, 
filtrire  und  nehme  die  Bestimmung  in  Proben  zu  50  oder  100  CC,  vor. 
Der  Fehler,  den  man  hierbei  durch  Nichtbeachtung  des  Raumes  macht, 
den  der  Niederschlag  einnimmt,  ist  so  gering,  dass  er  vernachlässigt  wer- 
den kann. 

Sind  die  Ferro-  oder  Ferridcyanverbindungen  unlöslich,  aber  —  wie 
in  den  meisten  F&Uen  —  durch  kochende  Kalilauge  vollständig  aerlegbar, 
so  kocht  man  die  abgewogene  Menge  andauernd  mit  überschüssiger  Kali- 
lauge« fugt,  falls  Ferridoyanmetalle  mit  im  Spiele  sind,  Eisenvitriol  zu 
und  verfährt  genau  wie  zuvor  angegeben. 

ß.  Nach  E.  Lenssen.  Statt  des  beschriebenen  Verfahrens  lässt 
sich  xnr  Bestimmung  des  Ferridcyans  auch  folgende,  ebenfalls  in  meinem 
Laboratorium  ermittelte  Methode  anwenden.  Sie  beruht  auf  der  That- 
sache,  dass,  wenn  man  Ferridcyankalium,  Jodkaliumlösung  und  concen- 
trirte  Salzsäure  zusammenbringt,  sich  für  jedes  Aequivalent  Ferridcyan- 
kaliiun  (329,5)  1  Aeq.  Jod  (127)  ausscheidet:  (H3,  Cfdy)  +  HJ  = 
2(H«,Gfy)  -|-  J.  Bestimmt  man  nun  das  freigewordene  Jod  nach  §.  146, 
so  erfährt  man  die  Menge  des  Ferridcyankaliums.  In  vier  Versuchen 
erhielt  Lenssen  99,?2,  —  101,7,  —  102,1,  —  100,5  statt  100.— Ver- 
dünnung der  Flüssigkeit  darf  erst  nach  dem  Zusatz  der  Salzsäure  statt- 
finden. —  G.  Mohr*)  erhielt  noch  genauere  Resultate,  als  er  die  Bil- 
dung der  Ferrocyanwasserstoffsäure  dadurch  vermied,  dass  er  Zinkvitriol- 
löenng  ziusetzte  und  somit  statt  jener  Ferrocyanzink  erhielt,  welches  von 
Jod  gar  nicht  zersetzt  wird.  Man  versetzt  nach  ihm  die  verdünnte  Lö- 
sung des  Ferridcyankaliums  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  bis  zum  Vor- 
walten, f&gt  einen  Ueberschuss  von  eisenfreier  Zinkvitriollösung  zu, 
stiunpft  dann  die  freie  Säure  mit  zweifach  kohlensaurem  Natron  in  gerin- 
gem Ueberschuss  ab  und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod  nach  §.146. 3. 

y.    Nach  E.  Bohlig**). 

Soll  Ferrocyankalium  in  einer  Flüssigkeit  bestimmt  werden,  welche 
zugleich  Rhodankalium  enthält,  z.  B.  in  der  rohen  Lauge  der  Blutlaugen- 
salzfabriken,  so  lässt  sich  die  in  a.  angegebene  Methode  nicht  anwenden, 
da  auch  die  RhodanwasserstofiPsäare  die  Uebermangansäure  reducirt.  — 
Man  kann  sich  alsdann  der  folgenden,  auf  Ausfällung  des  Ferrocyans 
dnrch  KnpfervitrioUösung  beruhenden  Methode  bedienen,  welche  eine  für 
technische  Zwecke  noch  genügende  Genauigkeit  zulässt.  Man  löse  lOGrm. 
reinen  Kupfervitriol  zu  1  Liter,  —  andererseits  4  6rm.  reines  und  trocke- 
nes Ferrocyankalium  ebenfalls  zu  1  Liter.  —  Man  setze  nun  zu  50  GG. 
der  letiteren  Lösung,  worin  0,2  Grm.  Ferrocyankalium  enthalten  sind, 
von  der  in  einer  Bürette  befindlichen  Kupfervitriollösung  bis  zur  voUstän- 


*)  Annal.  d.  Chem  a.  Phann.  105.  C2. 
^*)  Polytecho.  Notisblatt.  16.  81. 
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digen  Auefftllnng  des  FerrocyanB.  Um  diesen  Punkt  genau  zn  erkennen, 
taucht  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Streifen  Filtrirpapier  in  die  braon- 
rothe  Flüssigkeit,  welcher,  den  Niederschlag  von  Ferrocyankupfer  zurück- 
haltend, das  helle  Filtrat  einsauge.  Anfangs  wird  der  feuchte  Papier- 
streifen, mit  Eisenchlorid  benetzt,  tief  dunkelblau,  allmählich  nimmt  die 
Reaction  ab  und  endlich  verschwindet  sie.  Man  kennt  jetzt  den  Wir- 
kungswerth  der  Kupfervitriollösung  auf  Ferrocyankalium  und  kann  daher 
mittelst  derselben  Lösungen  von  unbekanntem  Ferrocyangehalt  in  gleicher 
Weise  prüfen.  —  Sind  Schwefelalkalimetalle  zugegen,  so  werden  diesel- 
ben erst  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  entfernt.  Nach  dem 
Abfiltriren  des  Schwefelbleies  säueH  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
an  und  titrirt  dann. 


§.  148. 
5.     Schwefelwasserstoffsäure. 

I.     Bestimmung. 

Den  Schwefelwasserstoff  bestimmt  man  im  freien  Zustande  am  leich- 
testen und  mit  grosser  Genauigkeit  mittelst  Jods  durch  Maassanalyse  *, 
auch  kann  man  den  darin  enthaltenen  Schwefel  in  ein  zur  Gewichtebe- 
stimmung  sich  eignendes  Schwefelmetall  oder  in  schwefelsauren  Baryt 
überführen  und  deren  Gewicht  bestimmen. 

a.  Die  maassanalytische  Bestimmung  des  freien  Schwefelwasserstoffs 
durch  eine  Lösung  von  Jod  ist  zuerst  vonDupasquier  angewendet  wor- 
den. Derselbe  bediente  sich  alkoholischer  Jodlösung.  Da  aber  solche,  in 
Folge  der  Einwirkung  des  Jods  auf  den  Alkohol ,  nach  und  nach  ihren 
Gehalt  ändert,  so  wendet  man  besser  eine  AuflAsung  von  Jod  in  Jodka- 
lium an.  —  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Formel : 

HS  +  J  =  HJ  +  S. 

1  Aeq.  J  =  127  entspricht  1  Aeq.  HS  =  17.  Es  ist  dies  aber, 
nach  Bunsen,  nur  dann  sicher  der  Fall,  wenn  der  Gehalt  einer  Flüssig- 
keit an  Schwefelwassei*stoff  0,04  Procent  nicht  übersteigt,  weshalb  jede|[| 
die  einen  grösseren  Gehalt  hat,  erst  mit  ausgekochtem  und  bei  Luftab« 
schluss  erkaltetem  Wasser  so  zu  verdünnen  ist,  dass  sie  den  angegebeueo 
Concentrationsgrad  nicht  übersteigt. 

Bei  Bestimmung  grösserer  Schwefelwasserstoffmengen  kann  man  dii 
nach  §.  146  bereitete  Jodlösung  geradezu  anwenden,  bei  Prüfung  scbwaJ 
eher  Lösungen,  z.  B.  schwefelwasserstofnialtiger  Mineralwasser,   wende! 
man  dagegen  besser  eine  fünfmal  verdünntere  Lösung  an,  welche  im  Gor 
bikcentimeter  ungefähr  0,001  Grm.  Jod  enthält. 

Die  Ausführung  des  Versuchs  erfordert,  wenn  genaue  Resultate  eii 
zielt  werden  sollen,  einige  Aufmerksamkeit.     Man  messe  oder  wS^e  si 
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erst  eine  gewisse  Menge  des  schwefelwasserstoffhaltigen  Wassers  ab,  ver- 
dänne  erforderlichen  Falls  nach  Angabe,  setze  etwas  dünnen  St&rkeklei- 
ster  und  dann  unter  stetem  Umrühren  oder  Umschwenken  so  lange  von 
der  Jodlösung  zu,  bis  eben  bleibende  Blftuung  eintritt.  Man  erfährt  so 
die  Beziehung  zwischen  dem  Schwefel wasserstoflPwasser  und  der  Jodlösung 
annähernd,  aber  nocht  nicht  genau.  Setzen  wir  den  Fall,  wir  hättten  ge- 
braucht zu  220  CG.  des  Schwefelwasserstoffwassers  12,0  CG.  einer  Jodlö- 
snng,  welche  im  CG.  0,000918  6rm.  Jod  enthält '").  Man  bringe  jetzt  fast 
die  Menge  Jodlösung  in  den  Kolben,  welche  erforderlich  ist,  lasse  dann  das 
in  geeigneter  Weise  nach  Gewicht  oder  Maass  bestimmte  oder  später  zu 
bestimmende  Quantum  Schwefelwasserstoffwasser  einfliessen  **),  füge  zu  der 
jetzt  farblosen  Flüssigkeit  dünnen  Stärkekleister,  dann  Jodlösung  bis  zur 
Blänung.  Hierdurch  vermeidet  man  den  Verlust  an  Schwefelwasserstoff, 
der  durch  Verdunstung  und  Oxydation  stattfindet.  —  In  obigem  Falle 
erforderten  256  GG.  Wasser  16,26  GG.  Jodlösung,  d.  i.  berechnet  auf 
220  CG.  Wasser  13,9  GG.,  somit  1,9  GG.  mehr,  als  ohne  Anwendang  der 
empfohlenen  Vorsicht.  —  Aber  auch  jetzt  darf  man ,  wenn  mit  so  yer- 
dünnter  Jodlösung  gearbeitet  worden  ist,  den  Versuch  noch  nicht  als  be- 
endigt ansehen;  man  muss  vielmehr  untersuchen,  wie  viel  Jodlösung  er- 
forderlich ist,  um  einem  dem  angewandten  Schwefelwasserstoffwasser 
gleichen  Quantum  mit  Stärkekleister  versetztem  schwefelwasserstofffreien 
Wasser  von  gleicher  Temperatur  ***)  und  möglichst  ähnlicher  Beschaffen- 
heit f)  dieselbe  Bläuung  zu  ertheilen,  welche  man  bei  dem  Versuch  hat 
gelten  lassen,  und  dieses  Quantum  von  dem  abziehen,  welches  bei  dem 
Voisuche  verbraucht  worden  ist.  So  mussten  aus  diesem  Grunde  im  zu- 
letzt erwähnten  Falle  von  den  verbrauchten  16,26  GG.  Jodlösung  0,5  GG. 
abgesogen  werden.  Operirt  man  auf  diese  Weise ,  so  sind  die  Resultate 
übereinstimmend  und  richtig  (Analytische  Belege  Nro.  99). 

b.  Nach  Fr.  Mohr,  etwas  modificirt.  Man  bringt  die  Schwefel- 
wasserstoff enthaltende  Flüssigkeit  mit  einer  etwas  Überschüssigen  Lösung 
von  arsenigsaurem  Natron,  deren  Gehalt  mit  Jodlösung  festgestellt  ist 
(§.  127.  6.  a.),  zusammen  und  fügt  Salzsäure  zu,  bis  die  Flüssigkeit  deut- 
lich sauer  reagirt.  Man  verdünnt  auf  300  GG.,  filtrirt  durch  ein  trocke- 
nes Filter,  überzeugt  sich  in  einer  Probe  durch  Schwefelwasserstoffwas- 
Ber^  dass  die  Lösung  noch  arsenige  Säure  enthält  und  bestimmt  dann  in 


*)  Ich  führe  hier  die  Zahlen  an,  welche  ich  bei  Untersuchung  des  Weilbaeher 
Wassers  erhielt. 

**)  Vergl.  Analyt.  Belege  Nr.  99. 
♦**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  102.  186. 
t)  In  dieser  Beziehung  empfehle  ich  für  den  Fall,  dass  das  seh  wefel  wasser- 
stoffhaltfge  ^' asser  doppelt  kohlensaures  Natron  enthält,  anch  dem  zur  Gegen- 
probe dienenden  Wasser  eine  etwa  gleiche  Menge  des  Bicarbonates  zuzusetzen, 
v^eil  die  Anwesenheit  dieses  Salzes  einen  geringen  Kinflnss  auf  das  Eintreten  der 
Ülodreaction  hat. 
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100  CC.,  nach  Zusatz  gepulverten  doppelt  kohlensauren  Natrons,  den  Rest 
der  arsenigen  Säure.  Zieht  man  die  zuletzt  verbrauchte  Jodlösung,  nach- 
dem man  sie  mit  3  multiplicirt  hat  (weil  von  den  300  CG.  nur  100  dem 
Versuche  unterworfen  wurden),  von  der  ab,  welche  der  angewandten  ar» 
senigen  S&ure  entspricht,  so  erh&lt  man  die  dem  vorhandenen  Sehwefel- 
wa8sersto£F  entsprechende  Menge  Jodlösung.  Bei  der  Berechnung  hat  man 
zu  bedenken,  dass  jetzt  2  Aeq.  Jod  3  Aeq.  H  S  entsprechen ,  denn  1  Aeq. 
AsOa  zersetzt  einestheils  3  HS  zu  AsSs  und  3  HO,  anderentheils  verlangt 
es  2  Aeq.  Jod,  um  in  Arsensäure  überzugehen. 

Sehr  verdünnte  Schwefelwasserstofflösungen  können  nach  diesem 
Verfahren  nicht  geprüft  werden,  da  aus  solchen  das  ausgeschiedene  Schwe* 
felarsen  sich  erst  nach  langer  Zeit  absetzt,  und  ein  sehr  kleiner  Theil  im- 
mer gelöst  bleibt*). 

c.  Man  bringt  das  Schwefelwasserstoffwasser  mit  einer  überschüs- 
sigen Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  zusammen,  fügt  Salzsäure  so, 
lässt  absitzen  und  bestimmt  das  Schwefelarsen  nach  §.  127.  Resultate  bei 
irgend  gehaltreicherem  Schwefel wasserstoffwasser  genau  (AnalytiBcfae  Be- 
lege Nro.  99),  bei  sehr  verdünntem  dagegen  zu  niedrig,  weil  etwas  Arsen- 
sulfür  gelöst  bleibt.  Bei  Analyse  des  Weilbacher  Wassers  lieferte  mir 
daher  diese  Methode  nur  0,006621  und  0,006604  pro  M.,  während  zu 
derselben  Zeit  der  Quelle  entnommenes  Wasser  mit  Jod  titrirt  0,007025 
pro  M.  HS  ergeben  hatte.  —  Statt  der  arsenigen  Säure  kann  man  sich 
zum  Fällen  auch  des  Eupferchlorids  oder  einer  Silberlösung  bedienen 
und  in  dem  abfiltrirten  Schwefelkupfer  den  Schwefel  ab  sehwefelsaaren 
Baryt  (nach  §.  148.  IL),  oder  in  dem  Schwefelsilber  das  Silber  als  Chlor- 
silber bestimmen.  Bei  Anwendung  von  Eupferchlorid  fallen  bei  sehr  ver- 
dünnten Flüssigkeiten  die  Resultate  ebenfalls  etwas  zu  niedrig  au»,  — 
ob  dies  auch  bei  Silberlösung  der  Fall ,  darüber  fehlen  mir  spedelle  Er- 
fahrungen. Als  geeignetste  Silberlösung  empfiehlt  Lyte**)  eine  Auflö- 
sung von  Chlorsilber  in  unterschwefligsaurem  Natron,  die  man  mit  eini- 
gen Tropfen  Ammon  versetzt  hat. 

Bei  Mineralwassem  ist  die  Methode  a.  immer  Torzuziehen,  wenn 
ihre  Genauigkeit  nicht  durch  Anwesenheit  unterschwefligsaurer  Salze  be- 
einträchtigt wird. 

d.  Entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  in  gasförmigem  Zustande, 
so  leitet  man  ihn,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  grösserer  Mengen  han- 
delt, am  besten  erst  durch  mehrere  U-förmige  in  den  Schenkeln  kugel- 
förmig aafgeblasene  Röhren  (Fig.  76  auf  S.  386),  welche  eine  alkalische 
Auflösung  von  arsenigsaurem  Natron  enthalten, 'dann  durch  ein  auf  dem 
Ausgang  der  letzten  Röhre  befestigtes  Rohr,  welches  mit  Natronlauge 


*)  Schwefel  wasserstoffwasser,  welches  im   Liter  0,003  HS  enthielt,   gab    mit 
einer  Auflösung  von   arseniger  Säure  in  Salzsäure  erst  nach  12  Stunden  einen   ab- 
filtrirbaren  Niederschlag. 
♦♦)  Compt.  rend.  43.  7G5. 
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befeuchtete  Glasscherben  enthält,  mischt  suletzt  die  Flüssigkeiten  und 
verfahrt  nach  b.  oder  c  —  Sollen  dagegen  kleine  Quantitäten  Schwefel* 
Wasserstoff  bestimmt  werden,  welche  in  einer  grossen  Menge  von  Luft  etc. 
enthalten  sind,  so  lässt  man  zweckmässig  das  fragliche  Gasgemenge  in 
einzelnen  kleinen  Blasen  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium passiren,  deren  Yolumen  und  Jodgehalt  bekannt  ist  und  welche 
sich  in  einer  langen,  in  schräger  Lage  befestigten»  gegen  Sonnenlicht  ge- 
schützten Glasröhre  befindet.  Bestimmt  man  schliesslich  das  noch  vor- 
handene Jod  mittelst  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
(§.  146),  so  erf&hrt  man  aus  der  Differenz  die  Jodmenge,  welche  durch 
Schwefelwasserstoff  in  Jodwasserstoff  verwandelt  worden  ist,  also  jenem 
entspricht.  Das  Volumen  des  Gasgemenges  erilihrt  man,  indem  man  das 
Wasser  misst,  welches  aus  dem  das  Gas  ansaugenden  Aspirator  ausge- 
flossen ist.  Die  Anordnung  der  Absorptionsröhre  ist  dieselbe,  welche 
bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  atmosphärischen  Luft  abge- 
bildet werden  wird.  Die  das  Gas  in  das  Absorptionsrohr  einführende 
dünne  Glasröhre  darf  jedoch  bei  Schwefelwasserstoffbestimmungen  nicht 
mit  einer  Kautschukverlängerung  versehen  werden. 

IL     Abscheidung    und    Bestimmung   des   Schwefels    in    seinen 
Verbindungen  mit  MetaUen. 

A.     Methoden,     welche     auf     der     Ueberführung     des 
Schwefels  in  Schwefelsäure  beruhen. 

1.     Methoden  auf  trockenem  Wege. 

a.  Oxydation  durch  Salpetersäure  Alkalien  (anwendbar  bei  al^ 
Sehwefelverbindungen).  Verlieren  die  Schwefelverbindungen  beim  Er- 
hitzen keinen  Schwefel,  so  mengt  man  die  abgewogene,  gepulverte  Sub- 
stanz mit  3  Thln.  wasserfreiem  kohlensauren  Natron  und  4  Thln.  Salpe- 
ter mit  Hülfe  eines  abdann  mit  kohlensaurem  Natron  abzuspülenden  run- 
den Glasstabes,  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Platin-  oder  auch  Porzel- 
lantiegel (der  aber  etwas  angegriffen  wird)  bei  allmählich  gesteigerter 
Hitze  bis  zum  Schmelzen,  erhält  es  eine  Zeit  lang  darin,  lässt  erkalten, 
erwärmt  den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrat,  wel- 
ches allen  Schwefel  ab  schwefelsaures  Alkali  enthält,  die  Schwefelsäure 
nach  §.  132.  Das  ungelöst  gebliebene  Metall,  Metalloxyd  oder  kohlen- 
saure Salz  bestimmt  man  je  nach  Umständen  entweder  durch  directe 
Wägung  oder  auf  eine  sonstige  geeignete  Weise.  —  Bei  Anwesenheit  von 
Blei  leitet  man,  um  die  in  die  alkalische  Lösung  übergegangene  kleine 
Menge  Bleioxyd  zu  fällen,  Kohlensäure  in  die  Lösung  der  Schmelze,  bevor 
man  abfiltrirt  —  Verlieren  dagegen  die  Schwefelverbindungen  beim  Er- 
hitzen Schwefel,  so  mengt  man  die  fein  gepulverte  Verbindung  mit  4  Thln. 
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kohlenaanrem    Nitren,    8  Thln.  Salpeter  nnd    24  Thln.   reinem,    vSUig 
trockenem  Kochsalz  und  verf&hrt  wie  EUTOr  angegeben. 

b.  Oxydation  durch  cMorsaures  Kali.  Die  Oxydation  von  Schwe- 
felmetallen  durch  ein  Gemenge  von-  chlorBanrem  Kali  nnd  kobleoBaorem 
Natron  ist  wiederholt  empfohlen  worden.  Sie  hat  das  Angenehme,  dass 
die  in  dei-  Schmelie  befindliche  Schwefela&nre  eich  leichter  in  reinen 
BohwefelBaurea  Baryt  Oberführen  Iftset,  als  wenn  salpetersaure  Salze  su- 
gegen  sind,  dagegen  daa  Gefährliche,  dass  —  wenigstoD?  bei  den  gewöhn- 
lich empfohlenen  Verhiltnissen ;  1  Tbl.  Schwefelmetall,  3  Thle.  chlonanres 
Kali  und  3  Thle.  kohlensauree  Natron  (oder  4  Thle.  kohlensauTea  Natron- 
Kali)  —  manche  Scbwefelmetalle,  i.  B.  Fahlerz,  Schwefelantimon,  äusserst 
heilige  Explosionen  veranlassen*),  während  dies  bei  anderen  nicht  der  | 
fall  ist.  Auch  gelingt  bei  manchen  Schwefelverbindnugen,  b.  B.  Eisen- 
kies, Kupferkies  (Fr.  Mohr),  die  Au&chliegsung  nicht  vollständig.  —  | 
Man  mnsB  daher  mit  Anwendung  des  Chlorsäuren  Kalis  in  einer  wie  in 
der  anderen  Beziehung  sehr  vorsichtig  sein. 

c.  Oxydation  durch  Chlorgas  (nach  Berselins  nnd  H.  Rose, 
namentlich  empfeblenswOTth  für  Sulfosalse  von  complicirterer  Znsammen- 
setEung).  Man  bedient  sich  des  folgenden  oder  eines  ähnlich  oonstmir- 
ten  Apparates: 

FiR,  TG. 


A  ist  der  Chlorentwickelungsapparat  **),  B  enthält  concentrirte  Schwe- 
felaäure,    V  Chlorcalcium.     In    der  Kugelrfihre  D  befindet  sich  die  in 

•)  Annsl.  d.  Chem.  d.  Pharm.  107.  198. 
**)  IS  Tbie.  Kocbtatz  mit  lEi  Thln.  fein  gepulvertem  BraoDslein  Termiicbi. 
werden  mit  einer  TÜllig  erkalteten  Mischung  von  45  Tbln.  englischer  Schw«' 
lelBBiire  nnd  21  l'liln.  Wuiuer  auf  einm&l  Übergossen.  Nach  dem  Umichütleln 
beginnt  eine  gleichmüsige  Ctilorent Wickelung,  die  —  wenn  sie  abnimmt  —  durth 
gelindes  Erbitten  beschleunigt  wird. 
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zersetzende  abgewogene  Schwefelyerbindang,  E  ist  der  WcüBser  (oder  — 
bei  Anwesenheit  von  Antimon  —  eine  Auflösung  yon  Weinsäure  in  yer- 
dünnter  Salzsäure)  enthaltende  Recipient,  F  ein  gleichfalls  etwas  Wasser 
enthaltendes  U-förmiges  Bohr,  Q  f&hrt  das  entweichende  Chlor  in  einen 
feuchtes  Ealkhydrat  enthaltenden  Schwefelsäureballon. 

Sobald  der  Apparat  zugerichtet  ist,  wägt  man  die  Substanz  in  einem 

engen,  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  und  bringt  sie  aus 

diesem  mit  der  Vorsicht  in  die  Kugel  2>,  dass  die  Röhrenansätze  rein 

bleiben  (siehe  Fig.  77).     Wenn  der  Apparat  mit  Chlor  gefüllt  ist,  yer- 

Fift,  77.  bindet  man  2>  mit  C  und  lässst  nun  das  Chlor 

erst  in  der  Kälte  auf  das  Schwefelmetall  ein- 
wirken. Sobald  keine  Veränderung  mehr  statt- 
findet, und  der  Recipient  E  ganz  mit  Chlorgas 
gefüllt  ist,  erhitzt  man  die  Kugel  2>  ganz  ge- 
linde und  sorgt  auch,  indem  man  die  Röhre  0 
warm  hält,  dass  sie  sich  nicht  etwa  durch  den 
Sublimat  eines  flüchtigen  Chlormetalls  ver- 
stopft. —  Die  Schwefelyerbindung  wird  durch  das  Chlor  yöllig  zerlegt, 
die  Metalle  gehen  in  Chlormetalle  über,  welche  theils  in  der  Kugel  zu- 
rückbleiben, theils  —  sofern  sie  flüchtig  sind,  wie  Chlorantimon,  Chlor- 
arsen, Quecksilberchlorid  —  in  die  Vorlage  übergehen;  der  Schwefel  ver- 
bindet sich  mit  dem  Chlor  zu  Chlorschwefel,  welcher  in  den  Recipienten 
E  fliesst.  Mit  dem  Wasser  in  Berührung  kommend,  zerlegt  er  sich  an- 
fanglich in  Salzsäure  und  unterschweflige  Säure,  unter  Abscheidung  von 
Schwefel.  Die  unterschweflige  Säure  zerfallt  ihrerseits  in  Schwefel  und 
in  schweflige  Säure,  und  diese  geht  durch  Einwirkung  des  Chlorwassers 
in  £  in  Schwefelsäure  über.  Das  Endresultat  der  Zersetzung  ist  dem- 
nach Schwefelsäure  und  mehr  oder  weniger  abgeschiedener  Schwefel. 
Die  Operation  ist  beendigt,  wenn  aus  der  Kugel  nichts  mehr  —  als  etwa 
Etsenchlorid,  dessen  vollständige  Verflüchtigung  man  nicht  abzuwarten 
braucht  —  abdestillirt.  Man  erwärmt  alsdann  die  Kugelröhre  von  D  nach  0 
hin  und  bewirkt  so^  dass  aller  Chlorschwefel  und  die  flüchtigen  Chlorme- 
talle nach  Ey  mindestens  aber  an  das  Ende  des  Kugelrohres  gelangen. 
Man  läast  den  Apparat  noch  eine  kurze  Weile  zusammen,  schneidet  als- 
dann die  Röhre  unter  der  Biegung  bei  0  ab  und  verschliesst  das  abge- 
schnittene, meist  einen  Theil  der  flüchtigen  Chlorverbindungen  enthaltende 
Ende  mit  einer  hinten  zugeschmolzenen,  innen  befeuchteten  Glasröhre, 
indem  man  diese  darüber  stülpt.  Man  lässt  Alles  24  Stunden  stehen, 
damit  während  dieser  Zeit  die  flüchtigen  Chlormetalle  Feuchtigkeit  an- 
ziehen und  sich  dann  in  Wasser  ohne  Erhitzung  lösen,  löst  die  in  dem 
abgeschnittenen  Röhrenende  enthaltenen  Chlormetalle  in  verdünnter  Salz- 
säure, spült  es  aus,  vereinigt  diese  Lösung  mit  dem  Inhalte  der  Röhren 
E  und  JP",  erwärmt  sehr  gelinde,  bis  das  freie  Chlor  verjagt  ist,  und  lässt 
noch  so  lange  stehen,  bis  der  abgeschiedene  Schwefel,  welcher  anfangs 
flüssig  erscheint,  erhärtet  ist.  Man  filtrirt  denselben  auf  einem  gewogenen 
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Filter  ab,  w&scht  ihn  aus,  trocknet  und  wägt  ihn.  Das  Filtrat  fi&Ut  man 
mit  Chlorbarynm  (§.  132)  und  erfahrt  so  aach  die  Menge  des  zu  Schwe- 
felsäure ozydirten  Schwefels.  —  In  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfil- 
trirten  Flüssigkeit,  welche  ausser  dem  Chlorbaryumüberschuss  die  flüch- 
tigen Ghlormetalle  enthält,  scheidet  und  bestimmt  man  diese  nach  den  im 
fünften  Abschnitte  angegebenen  Methoden. 

Die  in  der  Kugelröhre  zurückgebliebene  Chlorverbindung  wird  ent- 
weder als  solche  gewogen  (Ghlorsilber,  Ghlorblei)  oder  man  löst  sie,  im 
Falle  dies  nicht  zulässig  ist  (wie  bei  Kupfer,  welches  zum  Theil  als 
Ghlorür,  zum  Theil  als  Chlorid  zurückbleibt),  in  Wasser,  Salzsäure,  Kö- 
nigswasser oder  einem  anderen  geeigneten  Mittel  und  bestimmt  das  Me- 
tall, beziehungsweise  die  Metalle,  nach  den  bereits  angegebenen  oder  im 
fünften  Abschnitte  enthaltenen  Methoden.  Um  die  Chlorsilber  oder 
Chlorblei  enthaltende  Kugelröhre  zurückwägen  zu  können,  reducirt  man 
die  Chlormetalle  zweckmässig  durch  WasserstoflFgas  und  löst  dann  die 
Metalle  in  Salpetersäure. 

d.  Oxydation  durch  Qtiecksüberoxyd  (nach  Bunsen).  Diese  Me- 
thode, deren  Details  bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 
Körpern  (§.  188.  a.  4.)  angegeben  werden  sollen,  eignet  sich  namentlich 
zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  flüchtigen  Verbindungen,  oder  in  sol- 
chen, welche  beim  Erhitzen  Schwefel  entweichen  lassen. 

2.    Methoden  auf  nassem  Wege. 

a.     Oxydation  des  Schwefels  durch  Sauerstoff  abgebende  Säuren*). 

a.  Man  wägt  die  Schwefelmetalle  im  fein  gepulverten  Zustande  in 
einem  kleinen  auf  einer  Seite  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  ab  und  wirft 
dasselbe  in  eine  starke,  ziemlich  geräumige,  mit  einem  Glasstopfen  ver- 
schliessbare  Flasche,  welche  eine  zur  Zersetzung  mehr  als  hinreichende 
Menge  von  rother,  rauchender  (von  Schwefelsäure  vollkommen  freier) 
Salpetersäure  enthält.  Unmittelbar  nach  dem  Hineinwerfen  verschliesst 
man  die  Flasche.  Wenn  die  am  Anfang  stüimische  Einwirkung  nachge- 
lassen hat,  schüttelt  man  ein  wenig  um,  und  wenn  hierdurch  keine  neue 
Reaction  entsteht,  und  die  Dämpfe  in  der  Flasche  sich  verdichtet  hitbeo, 
nimmt  man  den  Stopfen  weg,  spült  ihn  mit  etwas  Salpetersäure  in  die 
Flasche  ab  und  erwärmt  diese  gelinde. 

aa.  Aller  Schwefel  ist  ozydirt  worden.  Man  verdünnt  mit  viel 
Wasser  und  bestimmt  in  der  klaren**)  Flüssigkeit  die  ^bil- 
dete Schwefelsäure  nach  §.  132.  (Man  versäume  nicht,  den  Nie- 


*)  Bei  Anweaenheit  von  Blei,  Barjt,   Strontian,  Kalk,  Zinn   and  Antimon  15: 
die  Methode  b.  der  Methode  a.  ?onuziehen. 

**)  Klar  kann  die  Flüssigkeit  natürlich  nnr  dann  sein,  wenn  die  Metalle  al* 
wesend  sind,  welche  mit  Schwefelsäure  anlösliche  Salze  bilden.  Sind  solche  zu- 
gegen, so  Terfahre  man  nach  hb.,  weil  sich  dann  die  vollständige  Oxydation  des 
Schwefels  weniger  sicher  erkennen  lässt. 
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denchlag  vollständig  mit  heissem  Wasser  ansm waschen  and  nach 
dem  Wägen  zu  prüfen,  ob  durch  verdünnte  Salssäure  nichts  aus 
dem  Niederschlag  aufgenommen  wird).     Die  im  Filtrat  befind*  ' 

liehen  Basen  trennt  man  vom  überschüssigen  Barytsais  nach  den  I 

im  fünften  Abschnitte  anzugebenden  Methoden.     Hat  man  irgend  ! 

viel  Salpetersäure  angewandt,  so  verdampfe  man  deren  lieber-  I 

schnss  nach  Zusatz  von  etwas  salpetersaurem  Kali,  bevor  man  die  I 

Schwefelsäure  fällt 

bb.  Es  schwimmt  noch  ungelöster  Schwefel  in  der  Flüssigkeit  herum. 
Man  fügt  in  kleinen  Portionen  chlorsaures  Kali  oder  auch  starke 
Salzsäure  zu  und  digerii-t  längere  Zeit  im  Wasserbade.  Hierdurch 
gelingt  es  häufig,  den  Schwefel  ganz  zu  lösen.  Sollte  dies  nicht 
eintreten,  und  zeigt  sich  der  abgeschiedene  Schwefel  rein  gelb,  so 
verdünnt  man  mit  Wasser,  sammelt  den  Schwefel  auf  einem  gewo- 
genen Filter,  wäscht  ihn  sorgflUtig  aus,  trocknet  und  wägt  ihn. 
Nachdem  er  gewogen,  glüht  man  die  ganze  Menge  desselben  oder 
eine  Probe,  um  beurtheilen  zu  können,  ob  derselbe  rein  war. 
Bleibt  ein  fixer  Rückstand  (gewöhnlich  eingesprengter  Quarz,  Gang- 
art etc.,  aber  möglichenfalls  auch  schwefelsaures  Bleioxyd,  schwefel- 
saurer Baryt  etc.),  so  ist  dessen  Gewicht  von  dem  des  unreinen 
Schwefels  abzuziehen.  In  der  von  dem  Schwefel  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit bestimmt  man  die  gebildete  Schwefelsäure  wie  in  aa.  und 
addirt  die  daraus  berechnete  Schwefelmenge  zu  der  direct  gewo- 
genen. Enthält  der  beim  Glühen  des  Schwefels  gebliebene  Rück- 
stand ein  unlösliches  schwefelsaures  Salz,  so  ist  dies  nach  §.  132 
zu  zerlegen  und  auch  der  darin  enthaltene  Schwefel  zuzuzählen. 

Bei  Anwesenheit  von  Wismuth  ist  das  Zufügen  von  chlor- 
sanrem  Kali  oder  von  Chlorwasserstoffsäure  nicht  räthlich,  da 
Gegenwart  von  Chlor  dessen  Bestimmung  erschwert. 

ß.  Man  mengt  das  fein  gepulverte  Schwefelmetall  durch  Umschüt- 
teln in  einem  trockenen  Kolben  mit  gepulvertem  schwefelsäurefreien 
Chlorsäuren  KaH  und  fügt  massig  concentrirte  Salzsäure  in  kleinen  Por- 
tionen zu.  Den  Kolben  bedeckt  man  mit  einem  Uhrglase  oder  umge- 
stülpten Kölbchen.  Wenn  alles  chlorsaure  Kali  zersetzt  ist,  erwärmt  man 
^iinde,  zuletzt  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach 
Chlor  riecht.  Je  nachdem  aller  Schwefel  gelöst  ist  oder  nicht ,  verfahrt 
man  sodann  nach  ce.  aa.  oder  bb.  Dass  man  im  letzten  Falle  sogleich 
Terddnnt  und  abfiltrirt,  bedarf  kaum  besonderer  Erwähnung.  —  Auch 
darch  Erwärmen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali 
Itest  sich  die  Oxydation  des  Schwefels  bewirken. 

y.  Statt  der  in  a.  und  ß.  genannten  Oxydationsmittel  wendet  man 
Ifters  auch  nur  starkes  Königfiwnsser  an,  doch  gelingt  dann  eine  voU- 
iftndige  Ueberführung  des  Schwefels  in  Schwefelsäure  seltener. 

!     Wrmsritlntj  qnantltetlTe  AnAlyte.  ^  27 
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b.    Oxydation  des  Schwefels  durch  Chlor  in  alkalischer  Lösung^ 
nach  Rivot,  Beudant  und  Daguin'*'). 

Man  erhitzt  das  sehr  fein  gepulverte  Schwefelmetall  oder  den  Rob- 
Bchwefel  (denn  auch  zur  Schwefelbestimmung  in  solchem  eignet  sich  die 
Methode)  mehrere  Stunden  lang  mit  schwefelsäurefreier  Kalilauge  (wo- 
durch freier  Schwefel,  sowie  die  SchwefelverbinduDgen  des  Arsens  und 
Antimons  gelöst  werden),  und  leitet  dann  Chlor  in  die  Flüssigkeit.     Der 
Schwefel  oxydirt  sich  schnell  zu  Schwefelsäure,  welche  in  Form  schwefel- 
sauren Kalis  gelöst  wird,   während  die  in  Oxyde  verwandelten  Metalle 
ungelöst  bleiben.     Die  abfiltrirte  alkalische  Flüssigkeit  wird  angesäuert 
und  daraus  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  gefallt  (§.  132).    Arsen 
und  Antimon  gehen  als  Säuren  mit  dem  Schwefel  in  die  alkalische  Lösung 
über;   nicht  so  vorbandeues  Blei,  es  geht  in  Hyperoxyd  über  und  bleibt 
vollständig  ungelöst,    daher  die  beschriebene  Methode  bei  Anwesenheit 
von  Schwefelblei  besonders  zu  empfehlen  ist    Bei  Gegenwart  von  Schwe- 
feleisen bildet  sich  erst  schwefelsaures  Kali  und  Eisenoxydhydrat,  welches 
bei  weiterer  Einwirkung  des  Chlors  in  eisensaures  Kali  überzugehen  be- 
ginnt.    Sobald  sich  daher  die  Flüssigkeit  roth  zu  förben  anfangt,   unter- 
bricht man  den  Chlorstrom  und  erwärmt  —  um  die  Eisensäure  zu  zer- 
stören —  einige  Augenblicke  mit  etwas  Quarzpulver. 

Bei  Anwendung  des  beschriebenen  Verfahrens  tritt  zuweilen,  nament- 
lich bei  Anwesenheit  von  Quarzsand,  Eisenkies,  Kupferoxyd  etc.  eine 
heftige  Entwickelung  von  Sauerstoff  ein.  Wenn  diese  Zersetzung  beginnt, 
widersetzt  sie  sich  fast  vollständig  der  oxydirenden  Wirkung  des  Chlors. 
Man  kann  sie  jedoch  bei  der  Analyse  dadurch  verhindern,  dass  man  die 
zu  untersuchenden  Substanzen  aufs  Feinste  pulvert. 

B.  Methoden,  welche  auf  der  Ueberführnng  des 
Schwefels  in  Schwefelwasserstoff,  beziehungs- 
weise   Schwefelmetall    beruhen. 

a.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  den  in  Wasser  löslichen  Schwe- 
felverbindungen der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  EIrden  verfahrl 
man,  sofern  sie  überschüssigen  Schwefel  nicht  enthalten,  am  besten  nach 
§.  148.  I.  b.  oder  c.  —  Die  Basen  bestimmt  man  zweckmässig  in  eine: 
besonderen  Portion,  die  man  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  oder  Schwe-| 
felsäure  oder  —  wenn  nur  Alkalimetalle  zugegen  sind  —  auch  woh 
durch  Glühen  mit  5  Thln.  Chlorammonium  in  einem  Porzellantie^el  seri 
legt.  —  (Enthalten  die  genannten  Verbindungen  überschüssigen  Sohwc^ 
fei,  so  oxydirt  man  zum  Behufs  der  Schwefelbestimmung  entweder  durd 
Chlor  in  alkalischer  Lösung  oder  man  verfährt  nach  B.c.  oder  nach  C;  -] 
enthalten  sie  unterschwefligsaures  oder  schwefligsaures  Salz,  so  verfahrl 
man  nach  §.  168. 

b.  Auch  direct  kann  man  den  in  alkalischen  Flüssigkeiten   als  Ein 
fach -Schwefelmetall  oder  Schwefelwasserstoff- Seh wefelmetall    enthaltene] 

*)  Compt.  rend.  1835.  855.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  134. 
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Sehwffel  titriren,  und  zwar  entweder  mittelst  einer  ammoniakalischen 
Zinklöeong  oder  mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  Ton  bekanntem 
Titre.  Man  setzt  von  jener  so  lange  zu  der  Schwefelalkalimetalllösung, 
bis  ein  Tropfen  alkalischer  Bleilösnng  *)  und  ein  Tropfen  der  zn  untere 
Sachenden  Flüssigkeit,  neben  einander  auf  Filtrirpapier  gebracht,  an  der 
Durchdringungsstelle  keine  schwarze  Linie  mehr  erzengen  (Fr.  Mohr**); 
oder  von  dieser  zn  der  mit  Ammon  versetzten  und  erhitzten  Flüssigkeit, 
bis  weitere  Silberlösung  in  einer  abfiltrii-ten  Probe  nur  noch  eine  schwache 
Trübmig  erzeugt  (Lestelle).  Die  Methoden  eignen  sich  namentlich  für 
technische  Zwecke,  z  B.  zur  Bestimmung  des  Schwefelnatriums  in  Soda- 
lange  eic 

c.  Lässt  sich  ans  Schwefelmetallen  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
aller  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  austreiben,  so  kapn  man  die  Sub- 
stanz in  einem  kleinen  Kölbchen  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zur  gänz- 
lichen Zersetzung  und  zur  vollständigen  Austreibung  des  Schwefelwasser- 
stoSa  erhitzen  und  letzteren  nach  §.  148.  L  d.  mittelst  einer  Auflösung 
von  arsenigsaurem  Natron  bestimmen.  —  Ist  die  zu  untersuchende  Sub- 
stanz eine  Flüssigkeit,  so  empfiehlt  sich  zur  Entbindung  des  Schwefel- 
wasserstoffs der  Apparat,  welcher  auf  Seite  368,  als  zur  Austreibung  der 
Kohlensäure  dienlich,  abgebildet  und  beschrieben  ist.  —  Bei  Polysul- 
fureten  ist  der  in  dem  Entwickelungskolben  abgeschiedene  Schwefel  ab- 
zufiltriren  und  zu  wägen. 

G.    Methode,  welche  auf  der  Abscheidung  und  Wägung 
des  Schwefels  beruht 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Schwefellebem  (alkalischen  Poly- 
sulfureten)  bedient  man  sich  nach  M.  Mortreux  ***)  zweckmässig  des 
folgenden  Verfahrens.     Man  eztrahirt  10  Grm.  mit  ausgekochtem  Wasser, 
erhöht  das  Filtrat  durch  Auswaschen  auf  100  Grm.  oder  CG.  und  bringt 
10  GroL  oder  GG.,  welche  alsdann  den  löslichen  Theil  von  1  Grm.  Sub- 
stanz enthalten,  in  eine  mit  einem  Glashahn  versehene,   40  bis.  45  GG. 
fassende  Bürette,  deren  unterer  Auslauf  schräg  abgeschnitten  und  eng  ist. 
Man  fugt  jetzt,  unter  zeitweisem  Umschütteln  der  verstopften  Bürette, 
eine   Auflösung  von  Jod  in  Jodkaliumlösnng    (1  Thl.  Jod,   1  Thl.  Jod- 
kalium,  5  Thle.  Wasser)  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  ganz  entfärbt  ist, 
und  eine  Probe  ein  mit  Eisen vitriollösung  getränktes  und  getrocknetes 
Papier  nicht  mehr  bräunt.    Nachdem  man  nun  8  bis  10  CG.  Schwefelkoh- 
lenstoff zugesetzt  hat,  verstopft  man,   drückt  mit  dem  Finger  auf  den 
Stopfen   und  schüttelt.     Man  hält  jetzt  die  Bürette  eine  Zeit  lang  ver- 
kehrt, dreht  sie  dann  um,  lässt  die  Lösung  des  Schwefels  in  Schwefelkoh- 
lenstoff fast  ganz  in  ein  gewogenes  Schälchen  abfliessen,  bringt  eine  neue 


*)  Aus  BleizQcker,  weinsteinsaurcm  Natronkali  und  Natronlange  durch  Erhitzen 
zu  bereiten.  -—  **)  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  2te  Aufl.  379. 
^)  Zeitcchrift  für  analyt.  Chem.  1.  390. 
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Portion  Schwefelkohlenstoff  in  die  Bürette,  mischt,  lässt  den  Schwefel- 
kohlenstoff wieder  in  das  Schälchen  ablaufen  und  wiederholt  endlich  diese 
Operation  noch  einmal.  Nach  dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs 
w&gt  man  den  zurückbleibenden  Schwefel. 


Dritte    Gruppe. 

Salpetersäure,    Chlorsäure. 

§.  149. 
1.    Salpetersäure. 

I.    Bestimmnng. 

Wenn  man  freie  Salpetersäure  in  einer  Lösung  hat,  welche  keine 
andere  Säure  enthält,   so  bestimmt  man  dieselbe  am  einfachsten  maass- 
analytisch,  indem  man  sie  mit  einer  verdünnten  Nati'onlauge  von  bekann- 
tem Gehalt  neutralisirt  (vergl.  den  speciellen  Theil,  Abschnitt  Acidime- 
trie).  —    Auch  folgende  Methode    führt   zum   Ziel.      Man   versetzt  die 
Lösung  mit  Barytwasser,  bis  die  Reaction  eben  alkalisch  geworden  ist, 
verdampft  die  Lösung  langsam  an  der  Luft  bis  fast  zur  Trockne,  verducDt 
den  Rückstand  mit  Wasser,    filtrirt  die  nicht  mehr  alkalische   Lösung, 
wäscht  den  durch  Einwirkung  der  atmosphärischen  Kohlensäure  auf  den 
Ueberschuss  des  Barytwassers  gebildeten  kohlensauren  Baryt  aus,  bestimmt 
in  dem  mit  den  Wasch  wassern  vereinigten  Filtrat  den  Baryt  nach  §.101 
und  berechnet  für  je   1   Aeq.  Baryt  1  Aeq.  Salpetersäure.  —    Endlich 
lässt  sich  freie  Salpetersäure  auch  in  der  Art  auf  einfache  Weise  bestim- 
men, dass  man  sie  mit  Ammon  übersättigt,  die  Flüssigkeit  in  einem  ge- 
wogenen Platinschälchen   zur  Trockne  verdampft  und  den  bei   110  bis 
120®C.  getrockneten  Rückstand  (NH40,N06)  wägt  (Scbaffgotsch). 

IL    Trennung  der  Salpetersäure  von  den  Basen  und  Bestimm ang 
der  gebundenen  Salpetersäure. 

Die  Bestimmung  der  gebundenen  Salpetersäure  ist  eine  wichtige  und 
zuweilen  schwierige  Aufgabe.  Mit  ihrer  Lösung  haben  sich  in  neuerer 
Zeit  viele  Chemiker  beschäftigt.  Ich  muss  von  vornherein  rathen,  die 
Methode,  welche  man  bei  einer  Untersuchung  zu  wählen  gedenkt,  vorerst 
an  abgewogenen  Mengen  eines  reinen  salpetersauren  Salzes  wiederholt  zu 
prüfen,  auf  dass  man  das  Verfahren  genau  kennen  lerne  und  sich  sunachst 
die  Geschicklichkeit  erwerbe«  ohne  welche  bei  den  zum  Theil  complicirt^o 
Methoden  ein  Gelingen  nicht  erwartet  werden  kann.  Bei  der  ^rrosseo 
Zahl  von  Methoden,  welche  in  Vorschlag  gekommen  sind,  muss  ich  mick 
darauf  beschränken,  die  einfachsten  und  besten  anzuföhren. 
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a.    Methoden,  welche  auf  der  Verflüchtigung  der  Salpetersäure 
auf  trockenem  Wege  beruhen. 

OL  In  Salzen,  welche  schwere  Metalloxyde  oder  Erden  enthalten, 
kann  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  durch  blosses  Glühen  der  wasser- 
freien Verbindungen  bewerkstelligt  werden.  Ist  man  sicher,  dass  die 
Oxyde  in  dem  Znstande  zui*ückbleiben ,  in  welchem  sie  in  dem  zersetzten 
Salze  enthalten  waren,  so  giebt  der  Gewichtsverlust  geradezu  den  Gehalt 
an  Salpetersäure  an. 

ß.  Liegen  salpetersaure  Salze  vor,  deren  Glührückstände  keine  con- 
stante  Zusammensetzung  haben,  oder  bei  deren  Glühen  die  Tiegel  stark 
angegriffen  werden  (salpetersaure  Alkalien,  Salpetersäure  alkalische  Erden), 
so  schmelzt  man  die  wasserfreie,  auch  von  organischen  und  sonstigen 
flüchtigen  Körpern  freie  Substanz  mit  einem  nicht  flüchtigen  Schmelzmit- 
tel und  bestimmt  die  Salpetersäure  aus  dem  Gewichtsverlust.  Als  Schmelz- 
mittel sind  vorgeschlagen  worden:  Boraxglas  von  v.  Schaf fgot seh*)  (auf 
1  Nitrat  3  Thle.  Boraxglas),  saures  chromsaures  Kali  von  Persoz  **)  (auf 
1  Nitrat  etwa  2  Thle.  saures  chromsaures  Kali)  und  Kieselsäure  von 
Reich  ***).  Alle  drei  liefern  befriedigende  Resultate,  wenn  die  Versuche 
mit  genauer  Kenntniss  und  sorgfältiger  Berücksichtigung  der  Eigenthüm- 
iichkeiten  der  einzelnen  Schmelzmittel  angestellt  werden  f ).  Am  meisten 
empfiehlt  sich  (weil  sich  das  Schmelzmittel  leicht  beschaffen  lässt,  und  die 
Ausführung  am  leichtesten  und  sichersten  gelingt)  die  Kieselsäure.  —  Ich 
beschreibe  die  Methode  im  Folgenden  in  ihrer  Anwendung  auf  Kali-  oder 
Xatron-Salpeter. 

Man  schmelzt  denselben  bei  niederer  Temperatur,  giesst  ihn  in  ein 
erwärmtes  Porzellanschälchen  ans,  pulvert  und  trocknet  das  Pulver  vor 
dem  Abwägen  nochmals  scharf.  Man  bringt  jetzt  in  einen  Platintiegel 
2  bis  3  Grm.  Quarzpulver,  glüht  gut  und  bestimmt  das  Gewicht  nach  dem 
Erkalten.  Dazu  bringt  man  etwa  0,5  Grm.  des  nach  Angabe  vorbereite- 
ten Salpeterpulvers,  mengt  gut  und  überzeugt  sich  durch  die  Wage,  dass 
beim  Mengen  nichts  verloren  gegangen  ist.  —  Der  bedeckte  Tiegel  wird 
einer  schwachen,  bei  Tage  eben  sichtbaren  Rothglühhitze  eine  halbe  Stunde 
lang  ausgesetzt  und  nach  dem  Abkühlen  mit  dem  Deckel  gewogen.  Der 
Gewichtaverlust  ist  gleich  der  gesuchten  Mei^e  Salpetersäure.  —  Schwe- 
felsaure Salze  oder  Chloralkalimetalle  werden  bei  der  angegebenen  Tem- 
peratur nicht  zersetzt;  erhitzt  man  aber  stärker,  so  können  sich  letztere 
verflüchtigen.  Die  Einwirkung  reducirender  Gase  ist  zu  vermeiden. 
Die  Beleganalysen,   welche  Reich  a.  a.  0.  mittheilt,   sowie  in  meinem 


♦)  Poggend.  Annal.  57.  260. 
♦♦)  Repertoire  de  Chim.  applique  1861.  253.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  85. 
♦*♦)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitschrift  1861.  Nr.  21.  —  Zeitschrift  f.  ana- 
lyt. Chem.   1.  86. 

t)  Zeitschrift  £.  analyt.  Chem.  1.  181. 
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Laboratorium    ausgeführte    Analysen  *)    gaben    sehr  befriedigende  Re- 
sultate. 

b.     Methode^    welche  auf  dem  Äbdestüliren  des  Salpetersäure- 
hpdrats  beruht 

Durch    Destillation    salpetersaurer    Salze     mit    massig    verdünnter 
Schwefelsäure  lassen  sich  alle  salpetersauren  Salze  zersetzen.     Das  in  die 
Vorlage  übergehende  Salpetersäurehydrat  lässt  sich  dann  nach  I.  maasB- 
analy tisch  oder  gewichtsanalytisch  bestimmen.     Dieses  schon  von  Glad- 
stone**)  empfohlene  Verfahren  ist  neuerdings  von  H.  Rose  und  Finke- 
ner***)  sorgfältig  studirt  worden.   Um  genaue  Resultate  zu  erhalten,  de- 
stillirt  mau  1  bis  2  Grm.  des  Salpetersäuren  Salzes  mit  einem  erkalteten 
Gemisch  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Vol.  Wasser.     Auf 
1  Grm.  Salpeter  nehme  man  5  CO.  Schwefelsäure  und   10  CG.  Wasser. 
Die  Destillation   geschieht   entweder   unter   Anwendung    eines  Thermo- 
meters bei  160^  bis  170^0.  im  Paraffin-  oder  Sandbad  (Zeitdauer  der 
Destillation  bei  1  bis  2  Grm.  Salpeter  3  bis  4  Stunden)  oder  im  luftver- 
dünnten Raum  unter  Anwendung  eines  Wasserbades.     Letzteres  Verfah- 
ren ist  das  bessere.  —  Zu  ersterem  verbindet  man  den  ausgezogenen  und 
abwärts  gebogenen  Hals  der  tubulirten  Retorte  mit  einer  U-fSimigen  Rdhre 
mit  kugelförmigen  Erweiterungen,  so  unten  wie  an  den  Schenkeln.  Diese 
Vorlage  enthält  eine  abgemessene  Menge  Normal-Natron-  oder  Kalilauge 
(§.  215).  —  Die  Destillation  im  luftleeren  Raum  lässt  sich,  ohne  Anwen- 
dung einer  Luftpumpe,  nach  Finkener  also  ausführen:   Man  bringt  die 
abgemessene  Menge   von  Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure  in  die 
tubulirte  Retorte  und  die  erforderliche  Menge  titrirter  Kali-  oder  Natron- 
lösung, die  man  bis  zu  30  CG.  verdünnt,  in  einen  Kolben  mit  engem  Halse 
von  ungefähr  200  GC.  Inhalt.    Darauf  verbindet  man  mittelst  einer  Kaut- 
schukröhre den  Kolben  mit  der  Retorte  luftdicht,  so  dass  die  ausgezogene 
Spitze  der  Betorte  bis  nahe  in  den  Bauch  des  Kolbens  reicht,  und  erhitzt 
bei  geöffnetem  Tubus  sowohl  den  Inhalt  der  Retorte  als  auch   den  des 
Kolbens  bis  zum  Kochen.  Wenn  durch  längeres  Kochen  die  Luft  aus  dem 
Apparate  entfernt  worden  ist,  bringt  man  das  in  einem  kleinen  Glasrohr- 
chen  abgewogene  Salz  durch  den  Tubus  in  die  Retorte,  verschliesst  die- 
selbe dann  sofort  luftdicht  und  entfernt  zugleich  die  Lampen.     Man  de- 
stillirt  dann  im  Wasserbade  die  Salpetersäure  ab,  während  der  Kolben 
abgekühlt    wird.      Die  Menge    der   übergegangenen  Salpetersäure   wird 
schliesslich  durch  Rücktitrirung  des  noch  freien  Alkalis  gefunden    Furch- 
tet man,    durch  einmalige  Destillation    nicht   alle   Salpetersäure  in    die 
Vorlage  getrieben  zu  haben,    so  kann  man  durch  Erhitzung  des  Kol- 
bens  und  Abkühlung  der  Retorte  Wasser  in  diese  destilliren,    worauf 


*)  Zeitschrift  f.  anslyt.  Chem.  1.  184. 
*♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  64.  442. 
***)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  1.  309. 
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dann  die  Destillation  aus  der  Retorte  noch  einmal  wiederholt  wird.  Bas 
so  erhaltene  Destillat  ist  stets  frei  von  Schwefelsäure ,  daher  die  Resul- 
tate sehr  genau.  Die  Base  bleibt  als  schwefelsaures  Salz  in  der  Retorte. 
Bei  Anwesenheit  von  Chlornietall  setzt  man  dem  Inhalte  der  Retorte  eine 
zar  Zersetzung  des  ChlormetaUes  genügende  Menge  gelösten  schwefelsauren 
Silberoxyds  oder  —  wenn  viel  Chlormetall  zugegen  ist  —  feuchten  Silber* 
Oxydes  zu.    Man  erhält  alsdann  die  Salpetersäure  gänzlich  frei  von  Chlor. 

c  Methoden,  welche  auf  der  Zersetgung  salpetersaurer  Salze 
durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  beruhen. 

a.  Salpetersaure  Salze,  deren  Basen  durch  ätzende  oder  kohlensaure 
Alkalien  vollständig  abgeschieden  werden,  kann  man  —  vorausgesetzt, 
das8  sich  basische  Salze  nicht  mit  niederschlagen  —  einfach  in  der  Weise 
analjsiren ,  dass  man  sie  mit  einer  überschüssigen  Menge  einer  titrirten 
LöBong  von  Eali  oder  Natron  oder  auch  von  kohlensaurem  Alkali  kocht. 
Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  auf  ^/^  oder  ^/q  Liter,  mischt,  lässt  ab- 
sitzen, zieht  einen  Theil  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  ab,  bestimmt 
darin  das  noch  freie  Alkali  und  erfährt,  nach  Berechnung  vom  Theil  aufs 
Ganze,  die  Menge  des  durch  Salpetersäure  gebundenen.  Dieses  Verfahren 
wurde  von  Langer  und  Wawnikiewicz  *)  angewandt,  war  aber  schon 
früher  genau  bekannt**).  Hayes  erhielt  mittelst  desselben  bei  salpeter- 
saurem Silberoxyd  und  salpetersaurem  Wismuthoxyd  gute,  bei  Zersetzung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  durch  kohlensaures  Natron  minder 
gute  Resultate  ***). 

ß.  In  salpetersanren  Salzen,  deren  Basen  durch  Baryt-  oder  Ealk- 
hydrat  oder  durch  die  kohlensauren  Salze  der  genannten  Basen  (oder  auch 
durch  Schwefel bary um)  gefallt  werden,  kann  man  die  Salpetersäure  mit 
grosser  Genauigkeit  in  der  Art  bestimmen ,  dass  man  nach  geschehener 
Ausfallung^  in  der  Kalte  oder  Hitze  filtrirt,  durch  das  Filtrat  erforder- 
lichen Falles  Kohlensäure  leitet,  bis  aller  Baryt  ausgefällt  ist,  erhitzt, 
filtrirt  und  im  Filtrat  den  Baryt  mittelst  Schwefelsäure  bestimmt.  1  Aeq. 
desselben  entspricht  1  Aeq.  Salpetersäure. 

d.    Methoden^  welche  auf  der  IZersetsung  der  Salpetersäure  durch 

Eisenchlorür  beruhen. 

a.    Die  Einwirkung  freier  Salpetersäure  auf  Eisenchlorür  ist  zuerst 

von  Pelonzef)  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  benutzt  worden.    Die 

Umsetzung  erfolgt  nach  dem  Schema:  6  Fe  Ol  -|-  K0,N05  +  4  HCl  = 

4H0  4-  KCl  +  3Fe,Cl3  +  NOj. 

Pelonze  benutzt  diese  Grundlage  in  der  Art,  dass  er  eine  über- 
schüssige bekannte  Menge  Eisenchlorür  anwendet  und  den  noch  vorhan- 
denen Best  mit  Chamäleon  bestimmt.     Seine  die  Ausführung  betre£Fende 


*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  117.  230. 

**)  Vergl.  meine  Anleit  zur  qnant.  Analyse,  4te  Aafl.  §.  149.  II.  e. 
***)  H.  Böse,  Zeitflchr.  f.  analyt.  Chem.  1.  306. 
t)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  40.  324. 
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Vorschrift,  welche  ich  in  der  Anmerkung  mittheile  *),  gibt  zuweilen  gute, 
zuweilen  unrichtige,  nie  ganz  zuverlässige  Resultate.  Hierin  stimmen 
Alle  überein,  die  sich  kritisch  mit  der  Methode  beschäftigt  haben,  vergl. 
Fr.  Mohr**),  Abel  und  Bloxam***).  Auch  die  vielfachen  in  meinem 
Laboratorium  angestellten  Versuche  bestätigten  es  mir. 

Als  Gründe  der  mangelhaften  Genauigkeit  sind  folgende  zu  nennen: 

a.  Vor  Allem  Einwirkung  von  Luft  auf  das  in  dem  Kolben  neben 
Wasserdampf  vorhandene  Stickoxydgas,  wodurch  Salpetei*Bäure  regenerirt 
wird. 

b.  Nicht  vollständiges  Austreiben  des  Stickoxyds  aus  der  Flüssig- 
keit, wodurch  sie  mehr  Chamäleonlösung  reducirt,  als  ihrem  Eisenoxydul- 
gehalte entspricht;  nur  bei  verdünnten  Lösungen  zu  befürchten. 

c.  Entweichen  von  Salpetersäure,  bevor  sie  auf  das  Eiseuchlorür 
eingewirkt  hat;  bei  sehr  raschem  Kochen  der  Flüssigkeit  nach  Zusatz  des 
salpetersauren  Salzes  und  bei  relativ  geringem  Ueberschuss  an  Eiseu- 
chlorür zu  besorgen. 

d.  Wohl  auch  dann  und  wann  Verlust  an  Eisen  bei  unvorsichtigem 
Kochen ;  namentlich  dann  zu  befürchten,  wenn  ein  Theil  des  Eisenchlorürs 
sich  oberhalb  der  Flüssigkeit  in  fester  Gestalt  absetzt. 

Es  ist  mir  gelungen,  die  Ausführung  so  zu  modificiren,  dass  alle 
diese  Fehlerquellen  vermieden  und  Resultate  erlangt  werden,  die  in  Be- 
treff ihrer  Zuverlässigkeit  und  Genauigkeit  vollkommen  befriedigend 
sind. 

Man  nehme  eine  tubulirte  Retorte  von  etwa  200  CG.  Inhalt  mit 
langem  Halse  und  spanne  sie  so  ein,  dass  letzterer  ein  wenig  schräg  auf- 
wärts gerichtet  ist.  Man  bringe  in  ihren  Bauch  etwa  1,5  Grm.  feinen 
Glavierdraht  (genau  abgewogen)  und  setze  etwa  30  bis  40  GG.  reine 
rauchende  Salzsäure  zu.  Man  leite  jetzt  durch  den  Tubulus,  mittelst 
einer  nur  etwa  2  Centimeter  in  die  Retorte  reichenden  Glasröhre,  durch 
Kalilauge  gewaschenes  Wasserstoffgas  oder  reines  kohlensaures  Gas  ein 
und  verbinde  den  Hals  der  Retorte  mit  einem  U-förmigen,  etwas  Wasser 
enthaltenden  Rohre.  Den  Bauch  der  Retorte  setze  man  auf  ein  Waseer- 
bad  und  erhitze  gelinde  bis  zu  erfolgter  Lösung  des  Eisens.  Man  lasse 
jetzt  im  Wasserstoffstrome,  beziehungsweise  Kohlensäurestrome,  erkalten, 


*)  Man  lost  2  Grm.  Glavierdraht  in  80  bis  100  CG.  reiner  concentrirter  Salz- 
säure unter  Erwärmen  in  einem  etwa  150  GG.  fassenden  Kolben  auf,  der  durcb 
einen  eine  eingepasste  Glasröhre  enthaltenden  Stopfen  verschlossen  ist,  bringt  dana 
1,2  Grm.  des  zu  prüfenden  salpetersauren  Kalis  oder  eine  äquivalente  Menge  eines 
anderen  salpetersauren  Salzes  hinzu  und  erhitzt,  nach  wieder  aufgesetztem  Kork, 
rasch  zum  Sieden.  Nach  5  bis  6  Minuten  giesst  man  die  wieder  bell  geworden« 
Flüssigkeit  in  einen  grösseren  Kolben,  verdünnt  mit  Wasser  stark  nnd  verfahr; 
nach  §.  112.  2.  a. 

♦♦)  Lehrbuch  der  Titrirmethode  I.  216. 
***)  Quart.  Journ.  of  the  Ghem.  Soc.  IX.  p.  97, —  aach  Journ.  f.  prakt^  Chem 
69.  262. 
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Yerstärke  den  Gasstrom  und  werfe  durch  den  Hals  der  Retorte  das  in 
einem  kleinen  Röhrchen  abgewogene  Salpetersäure  Salz  (dessen  Menge 
80  zu  berechnen  ist,  dass  dai*in  nicht  mehr  als  etwa  0,200  Grm.  Salpeter- 
säure enthalten  ist)  sammt  dem  Röhrchen  in  den  Bauch  der  Retorte. 
Nachdem  die  Verbindung  des  Halses  mit  dem  U- förmigen  Rohre  her- 
gtttellt  ist,  erhitze  man  den  Inhalt  der  Retorte  im  Wasserbade  etwa 
^4  Stande,  entferne  alsdann  das  Wasserbad,  erhitze  nunmehr  mit  der 
Lampe  zum  wallenden  Kochen,  bis  die  durch  das  absorbirte  Stickoxyd- 
gas dunkel  gefärbte  Lösung  die  Farbe  des  Eisenchlorids  angenommen 
hat,  und  setze  auch  nach  Erreichung  dieses  Punktes  das  Kochen  noch 
einige  Minuten  fort.  Hierbei  ist  zu  beachten,  dass  man  durch  jeweiliges 
Umschütteln  Sorge  tragen  muss,  dass  sich  an  der  Retortenwandung  nir- 
gends trockenes  Salz  absetze.  Bevor  man  mit  dem  Kochen  aufhört,  yer- 
stärke man  den  Wasserstoff-  oder  Kohlensäurestrom,  auf  dass  nicht  beim 
Wegnehmen  der  Lampe  durch  das  ü- förmige  Rohr  Luft  eintrete.  Man 
läast  im  Gasstrome  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser  stark  und  bestimmt 
endlich  das  noch  als  Oxydul  vorhandene  Eisen  mit  Ghamäleonlösung.  — 
168  Eisen,  welche  durch  die  Salpetersäure  aus  Chlorür  in  Chlorid  ver- 
wandelt worden  sind,  entsprechen  54  Salpetersäure.  Meine,  Annal.  der 
Ghem.  u.  Pharm.  106.  217,  mitgetheilten  Versuche  lieferten,  bei  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  in  reinem  Salpeter,  100,1  —  100,03  —  100,03 
und  100,6  statt  100. 

Bei  Titrirung  einer  Salzsäure   enthaltenden  Eisenoxydullösuug  mit 
Chamäleonlösung  erhält  man  nur  dann  richtige  Resultate,  wenn  bei  der 
Feststellung  des  Wirkungswerthes  und  beim  Gebrauch  der  Chamäleon- 
lösung  dieselben  Verhältnisse  in  Betreff  des  Salzsäuregehaltes,  des  Ver- 
dünn ungsgrades  und  der  Temperatur  obwalten,  und  zwar  deshalb,  weil 
neben  der  eigentlichen  Reaction  (lOFeO  +  Mn^OT  =  ÖFcaCa  +  2MnO) 
eine  Nebenreaction  (7  HCl  +  Mn^  O7  =  5  Cl  +  2MnCl  +  7  HO)  her- 
geht,   eine  Einwirkung  der  Ueberman gansäure  auf  Salzsäure,   in  Folge 
welcher  etwas  Chlor  frei  wird.  Dieses  Chlor  wirkt  bei  grosser  Verdünnung 
nicht  mehr  oxydirend  auf  Eiseuoxydul,  sondern  es  tritt  ein  Zustand  des 
Gleichgewichts  in   der  Eisenoxydul,    Chlor  und  Salzsäure  enthaltenden 
Flössigkeit  ein,  welcher  sich  ändert  durch  Hinzubringen  einer  weiteren 
Menge  jedes  einzelnen  Körpers,  der  sich  also  auch  in  verschiedener  Weise 
geltend   macht,  wenn  von  Anfang  an  die  Menge  der  Salzsäure  eine  ver- 
schiedene  war  (Löwenthal  und  Lenssen*).   —   Da  es  aber  schwierig 
ist,  die  obige  Bedingung  richtiger  Resultate  einzuhalten,  so  verfährt  mau 
bei  Titrirung  salzsäurehaltiger  Lösungen  (bei  salzsäurefreien,  Bchwefel- 
Bäurehaltigen  braucht  man  an  dem  gewöhnlichen  Verfahren  [S.  229]  nichts 
zu  ändern)  nach  der  folgenden  Methode: 

Man   stellt  den  Titre  der  Chamäleonlösung  mittelst  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelösten  Eisens  fest,  bringt  die  zu  prüfende,  das  Eisen  als 


*)  Zeitschrift  für  analyt.  Chem.  1.  329. 
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Oxydul  enthaltende  Flüssigkeit  auf  ^U  Liter,  fögt  zu  einer  grosseren 
Menge  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Wassers  50  GG.  der  Eisenoxydul- 
lösung, titrirt  mit  Chamäleon,  gibt  wieder  50  GG.  der  Eisenlösung  zu, 
titrirt  neuerdings ,  setzt  wieder  50  GG.  zu  etc.  und  lässt  erst  die  bei  der 
dritten  und  vierten  Titrirung  erhaltenen  Zahlen,  welche  oonstant  sind 
(während  die  bei  der  ersten  und  zuweilen  auch  noch  bei  der  zweiten  Por^ 
tion  erhaltenen  Zahlen  di£feriren),  gelten.  Vom  Theil  aufs  Ganze  berech- 
net geben  sie  die  dem  Eisenoxydulgehalt  proportionale  Menge  Ghamäleon* 
lösung  genau  an. 

/3.  Seit  man  das  Eisenoxyd  mit  Gsnauigkeit  direct  zu  titriren  ge- 
lernt hat,  ist  es  in  der  Regel  bequemer  und  genauer,  nicht  (wie  bei  a.) 
das  nach  Einwirkung  der  Salpetersäure  unoxydirt  gebliebene  Eisenoxydul, 
sondern,  wie  dies  zuerst  G.  D.  Braun*)  vorgeschlagen  und  ausgeführt 
hat,  das  entstandene  Eisenchlorid  zu  bestimmen. 

Die  folgende  Art  der  Ausführung  empfehle  ich  als  die  beste:  Man 
gebraucht  ausser  den  Erfordernissen  zur  Titrirung  des  Eisenchlonds 
mittelst  Zinnchlorürs  **)  (S.  242)  eine  saure  Eisenoxydullösung,  welche 
man  zweckmässig  bereitet,  indem  man  100  Grm.  möglichst  oxydfreien 
Eisenvitriol  in  Salzsäure  von  1,10  bis  1,12  specif.  Gewicht  zu  500  GG. 
löst.  Da  jedoch  diese  Lösung  nicht  leicht  ganz  oxydfrei  zu  erhalten  ist, 
so  bestimme  man  in  50  GG.  den  geringen  Gehalt  an  Oxyd  mit  Zinnchlorür 
(S.  242). 

Man  bringt  das  abgewogene  salpetersaure  Salz  sammt  50  GC.  der 
sauren   Eisenoxydullösung  (oder  je  nach  Umständen  mehr  oder  weniger) 
in   einen   langh aisigen  Kolben ,     auf  welchen  ein  doppelt  durchbobrier 
Pfropf  passt.    Derselbe  trägt  zwei  Glasröhren,  von  denen  die  eine  fast  in 
den  Bauch  des  Kolbens  reicht,  während  die  andere  nur  wenig  einragt. 
Man  leitet  Kohlensäure  durch  erstere  ein,  erhitzt  sodann,  und  zvrar  an- 
fangs gelinde,  allmählich  zum  Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  die  schwaradiche 
Farbe  verloren  nnd  die  reine  Farbe  des  Eisenchlorids  angenommen  bat, 
und  bis  das  austretende  Gas    einen  frisch  mit  Jodkali umstärkekleisier 
besti'ichenen  (ungetrockneten)  Papierstreifen    nicht    mehr    bläut.       Man 
nimmt  jetzt  den  Pfropf  mit  den  Röhren  weg,  spült  die  längere  n5thi^n- 
falls  ab  und  bestimmt  nach  Verdünnen  des  Rückstandes  mit  dem  grleichen 
oder  doppelten  Volum  Wasser  das   Eisenchlorid   nach   Seite  242.       Das 
Erkalten  zum  Behufe  der  Titrirung  des  kleinen  Zinnchlorürüberschusses 
mit  Jodlösung  lässt  man  zweckmässig  im  Kohlensäurestrom  geeclieben.  — 
Von  der  verbrauchten  Zinnchlorürlösung  zieht  man  erstens  den  kleines 
Ueberschuss  ab,  den  man  mit  Jodlösung  ermittelt  hat,  zweitens  die  kleine 
Menge,  welche  dem  in  den  50  CG.  verwendeter  Eisenoxydullosun^  ent- 


♦)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  81.  421. 

**)  Bewahrt  man  das  Zinnchlorür  in  der  Seite  397  in  der  Anmerkung  b^schri«^ 
benen  Flasche  auf,  so  ändert  sich  der  Titre  desselben  nicht  (ZeitschrUi  f.  anaiv;. 
Chem.  2.  57). 
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halteDeii  Oxjd  entspricht.  Der  Rest  giebt  das  im  entstandenen  EiBenosyd 
enthaltene  Eisen  nnd,  wenn  man  dies  mit  0,32143  multiplicirt,  die  Sal- 
pctenäure  aa.  Die  genoniite  Zahl  folgt  ans  der  Gleichung  6  Aeq*  Fe 
(168)  :  1  Aeq.  HO:.  (Ö4)  =  dos  als  Oxyd  vorhandene  Eisen  r  t. 

Man  erkennt,  daas  man  am  besten  ein  für  alle  Mal  den  bekannten 
Eisengehalt  der  znr  Titreetellung  des  Zinncfalorürs  dienenden  Eisenchlo- 
ridldsnng  mit  obiger  Zahl  multiplicirt  nnd  das  Product  als  die  10  CG. 
Eiseocbioridlösung  enlsprecfaende  Salpeters Aure- Zahl  auf  der  Flasche  uo- 
tirt  —  Resultate  durchaus  befriedigend*). 

y.    Nach  Schlösing*"). 

Die  folgende  Methode,  welche  von  Schlösing  namentlich  znr  Be- 
etimmaag  der  SalpetersÄure  im  Taback  gebraucht  worden  ist,  kann  — 
und  dies  ist  ein  sehr  wichtiger  Umstand  —  anch  bei  Anwesenheit  orga- 
nischer Stoffe  angewandt  werden.  Dieselbe  ist  kein  Vorschlag ,  sondern 
eine  dnroh  vielfältige  Versuche  bewährte  Methode- 
Sie  erfordert  den  in  Fig.  78  dargestellten  Apparat. 
Fig.  78. 


Han  bringt  das  gelöste  salpetersaure  Salz  in  den  Hallon  A,  dessen 
aufgewogener  Hals  durch  eine  vulkanisirte  Kantschuki  Öhre  n  mit  einer 
engen  Glasröhre  b  verbunden  wird,  c  ist  eine  zweite  mit  b  verbundene, 
10  Cm.  lange  enge  Kautschukrohre.  —  Man  kocht  die  Löenng  des  Sal- 
zes, welche  neutral  oder  alkalisch  sein  muss,  bis  sie  nur  noch  ein  gerin- 
ges Volumen  einnimmt,  treibt  durch  die  Wasserdämpfe  alle  Luft  aus  A 
and  den  Röhren,  taucht  zuletzt  c  in  ein  Olae,  welches  eine  Lösung  von 
Eisenchlorür  in  Salzsäure  enthält ,  entfernt  die  Lampe ,  regulirt  das 
Zarücksteigen  durch  Zioammen drücken  des  Schlauches  c  mit  den  Fingern 
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und  l&BHt,  wenn  die  EisenlÖBung  fast  abeorbirt  ist,  noch  drei-  bis  viermAl  Sali- 
s&ure  in  getTeiint«n  Portionen  surflcksteigen,  um  dieRfibre,  was  onerUaB- 
lick  uothwsDdig  ist,  ganz  von  EiaenchlorQr  sn  beireieu.  Noch  ehe  Lnfl 
in  die  Röhre  dringen  konnte,  BcbliesBt  man  c  mit  einem  eisernen  Quetsch- 
hahn, taucht  c  unter  das  Quecksilber  der  Wanne  uud  führt  ihr  Ende  un- 
ter die  Glocke  B.  —  Man  setzt  jetst  die  Lampe  wieder  unter  A,  um  die 
Reactioii  vor  sic)i  gehen  zu  laeeen,  ersetzt  unmittelbar  darauf  denQnetsch- 
hahn  durch  doii  Druck  der  Finger  und  hebt  diesen  wieder  auf,  sobald 
sich  ein  Druck  von  innen  nach  aussen  geltend  macht.  In  etwa  S  Uinu- 
ten  iBt  die  Reoction  gewöhnlich  beendet;  ist  dies  der  Fall,  so  nimmt 
man  c  unter  B  weg.  —  B  ist  eine  aus  einem  Vorstoss  gemacht«  kleine 
Glocke.  Sie  muss  das  di'ei-  bis  vierfache  Volumen  des  aufzufangendeu 
Gases  fassen;  bei  stürmischer  Gasen twickelung  wird  es  zuweilen  udthig. 
V\B.  79  ^'^  ^'"'  hesserea  Abkühlung  der  Dfimpfe  in  der  Wanne 

^^^  unterzutauchen.     Der  obere  Theil  von  B  ist  so  aus- 

^^H  gezogen,   wie  ea  Fig.  79  darstellt,  auf  dass  ihr  Hals 

^^1  später  bequem  in  einen  Kautschakschlauch  geschoben 

^^1  und  auch  die  Spitze  leicht  abgehrochen  werden  kann. 

HH  Die  Glocke  wird  zuerst  mit  Wasser  gefüllt,    um  alle 

■Tn  Luft    zu   entfernen ,    dann   mit  Quecksilber ;     suletzt 

H    I  bringt  man  mittelst  einer  gekrümmten  Pipette  zuvor 

~l    r  ausgekochte  Kalkmilch  hinein.     Das  in  B  eintretende 

J    I  Stickozjdgaa    wird    durch    letztere    von    jeder    Spur 

J     V  sauren  Dampfes  befreit.     Dasselbe   soll  nun    ha    den 

^f         ^b       Ballon  C  gebracht  und  daselbst  durch  Sauerstoffgas  in 
Ä^_^„„^_/3fa    Salpetersäure  zurüokver wandelt  werden.  Der  Ballon  C 
enthält  etwas  Wasser;  er  ist  durch  das  Kautschuk rohi    ' 
d  mit  dem  Glasrohr  e  verbunden,  welches  an  seinem  anderen  Ende  die 
dünne,  10  Cm,  lange  Kautscbnk röhre  /  trBgt. 

Man  erhitzt  jetzt  das  in  C  enthaltene  Wasser  zum  Kochen,  bis  dur<4 
die  Waaserdämpfe  alle  Luft  aus  dem  Ballon  und  den  Röhren  ausgetrie- 
ben ist,  verbindet  /  mit  der  Spitze  der  Glocke  B,  welche  man  mit  dem 
Diamant  zuvor  ein  wenig  geritzt  hat,  nnd  bricht  dann  das  Ende  dieser 
Spitze  ab.  Anfangs  schlägt  sich  der  Dampf  in  der  Glocke  nieder,  wobei 
gleichzeitig  die  kleine  Menge  in  der  Spitze  haftender  Kalkmilch  heraus- 
getrieben wird.  Nimmt  man  aber  jetzt  die  Lampe  weg,  so  beginnt  bald 
ein  entgegengesetzter  Strom,  der  das  Stickozydgas  in  den  Balloa  treibt. 
Geht  dies  zu  schnell,  so  drückt  man  /  mit  den  Fingern  zusammen.  So- 
bald die  Kalkmilch  in  der  Glocke  fast  bis  an  den  Rand  der  Röhre  /  tritt, 
echliesst  man  /  mit  einem  Quetechhahn.  Man  Itsst  jetzt,  um  auch  den 
letzten  Rest  des  Stickoxydgases  nach  C  zu  bringen,  20  bis  30  CC.  reine« 
Waaserstoffgas  in  die  Glocke  treten  und  auch  dieses  wie  zuvor  absot- 
biren.  Jetzt  schlieast  man  /  mit  dem  Quetschhahn,  entfernt  eHn  Ende  voa 
der  Spitze  der  Glocke^  verbindet  es  dafür  mit  der  Glaaröfare  k  des  Saacr- 
stoffbehälters  D,  Öffnet  dessen  Hahn  r,  dann  auch  den  Quetachhabn  und 
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lässt  anf  diese  Weise  Sauerstoff  nach  C  treten.  Sobald  der  Zweok  er- 
reicht, schliesst  man  r,  trennt  h  nnd  /,  wartet  eine  Viei*telstunde  und  be- 
stimmt alsdann  die  regenerirte  freie  Salpetersäure  mittelst  ganz  verdünn- 
ter Natronlauge  (§.  215). 

Das  Gelingen  der  Methode  ist  wesentlich  bedingt  durch  vollständi- 
ges Austreiben  der  Luft  aus  A  und  C.  Die  Versuche,  welche  Schlösing 
als  Belege  ausgeführt  hat  (und  ebenso  die  in  meinem  Laboratorium  bei 
Prüfung  der  Methode  erhaltenen  Resultate  *)  sind  in  hohem  Grade  be- 
friedigend. Bei  kleinen  Salpetersäuremengen  ist  es  vortheilhaft,  die 
Menge  des  Eisenchlorürs  beträchtlich  zu  vermehren.  Zur  Bestimmung 
sehr  kleiner  Mengen  von  Salpetersäure  (unter  0,010  Grm.)  wendet 
Schlösing  einen  etwas  abweichenden  Apparat  an,  in  Betreff  dessen  ich 
anf  die  Originalabhandlung  verweisen  muss. 

e.     Methoden^  welche  auf  der  TJeberführung  der  Salpetersäure 
in  Ammoniak  "beruhen. 

Erhitzt  man  ein  salpetersanres  Salz  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit, 
in  welcher  Wasserstoff  im  Status  nascens  in  genügender  Menge  auftritt, 
so  gelingt  es ,  alle  Salpetersäure  in  Ammoniak  überzuführen  **) ,  so  dass 
man  aus  dessen  Menge  die  der  Salpetersäure  mit  Genauigkeit  ableiten 
kann.  Anf  dieses  Princip  hat  zuerst  Fr.  Schulze''''^*)  eine  Methode  zur 
Bestimmung  der  Salpetersäure  gegründet,  bald  darauf  Harcourtf) 
und  gleichzeitig  Sie  wert  ff).  Schulze  reducirt  mit  platinirtem  Zink, 
Harcourt  und  Siewert  mit  Zink  und  Eisenfeile.  Letzterer  hat  die  Me- 
thode auch  (aber  bis  jetzt  noch  ohne  befriedigende  Erfolge)  zur  Analyse 
organischer  Nitroproducte  zu  benutzen  versucht.  —  Die  Anwendung  von 
Zink  und  Eisen  scheint  die  günstigsten  Resultate  zu  geben ,  weshalb  ich 
im  Folgenden  zuerst  das  Verfahren  von  Harcourt,  dann  das  von 
Si^wert  beschreibe. 

Harcourt  bedient  sich  des  in  Fig.  80  (a.f.S.)  dargestellten  Apparates, 
dessen  Einrichtung  ohne  Weiteres  verständlich  ist.  Man  beginnt  damit, 
das  Rohr  e  in  verticale  Lage  zu  bringen,  indem  man  es  in  der  Tubula- 
tnr  um  einen  Halbkreis  dreht,  lässt  alsdann  aus  der  Bürette  eine  zur  Bin- 
dung des  Ammoniaks  mehr  als  genügende  Menge  titrirter  Säure  nach  d 
fliessen,  bringt  etwas  Lackmustinctur  hinzu,  dreht  die  Röhre  e  horizon- 
tal und  lasst  auch  in  ihre  Kugeln  aus  der  Bürette  etwas  titrirte  Sänre 
fliessen.  Nunmehr  nimmt  man  die  Flasche  a  weg,  während  ihre-  Röhre 
sammt  Pfropf  sowie  die  etwas  Wasser  enthaltende  kleine  Kochflasche  h 
auf  dem  Sandbade  in  unveränderter  Stellung  bleiben,  und  bringt  in  a  un- 


*)  Zeitschrift  f.  analyt.  Cbem.  1.  39. 
**)  In  saurer  Losnog  geling  die  TJeberführung  auch,   aber  nicht  vollständig. 
L.  Gmelin,  Martin. 

***)  Chem.  Centralblatt  1861.  C57  u.  833. 

t)  Jonm.  of  the  Chem.  Soc.  XV.  385   u.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.   2.   14. 
tt)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  125.  293. 
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gefSlir  50Grm.  fein  granulirtes  Ziuk  und  etwa  25  Grm.  Eiieafeile,  vdch«     ' 

durch  Sieben   und  darauf  folgendes  Glühen  in  einem  verschloaaenen  Tie- 

Fig,  80. 


gel  gereinigt  worden  ist,  daou  fugt  man  das  abgewogene  Salpetersäure  ' 
Salz  (z,  B.  0,5  Salpeter)  20  CC.  WaBSer  und  20  CG.  Kalilauge  von  1,3 
apecif.  Gewicht  zu.  ~  Jetzt  wird  der  Theil  des  Sandbadea  c,  welcher 
sich  unter  a  befindet ,  erhitzt ,  bis  der  lohalt  von  a  ins  Kochen  kommt 
Wenn  die  Luft-  und  WaaserstofFblasen  die  Flilssigkeit  in  e  ruhig  paaureu, 
ist  ein  Ammoniakvci'lust  nicht  zu  befürchten.  Sobald  die  Deatillation  be- 
gönnen  hat,  stellt  man  die  Lampe  so,  dass  auch  das  Wasser  in  dem  Kölb- 
chen  b  gelinde  niedet.  Die  FlQssigkeit  wird  no  in  einer  Operatinn  svei- 
mal  destillirt,  und  die  Spuren  Kali,  welche  ans  a  flhergehen,  werdeo  in 
b  vollständig  zurückgehalten.  Das  Ende  der  beiden  AusgangsrObren  ist 
zur  weiteren  Sicherheit  ausgezogen  und  zu  einem  H^en  aufgebogen. 
Die  Destillation  eifordert  1  bis  2  Stunden.  Dieselbe  kann  beendigt  wer- 
den, wenn  Wasserstoff,  welcher  beim  Conceutrirter werden  der  Kalilauge 
in  grösserer  Menge  entbunden  wird,  die  Engelröhre  e  5  bis  10  Minuten 
lang  gleichinäBsig  passirt  hat.  Sobald  die  Flüssigkeit  in  e  beim  £rkalteQ 
des  Apparates  nach  d  zurückgeati^en  ist,  nimmt  man  den  Eautscbuck' 
stopfen  von  dem  kleinen  Tubulus  /  weg  und  ISast  einen  Strahl  Wasser 
durch  das  Küblrohr  fiiessen,  um  aus  diesem  die  letzten  Spuren  Amnion 
sicher  in  die  Vorlage  zu  bringen.  Man  gibt  jetzt  der  Röhre  e  durch 
Umdrehen  eine  verticale  Lage,  spült  sie  mit  Wasser  aus,  nimmt  sie  weg  und 
verschliesst  den  Tubus  der  Vorlage  durch  eiqen  Pfropf.  Nachdem  achliess- 
lich  die  Vorlage  abgenommen  und  der  untere  Theil  des  Kühlrohrs  ausser- 
lieh  abgespült  worden,  schreitet  man  zum  Titriren  der  noch  ft«ieii 
Säure.  —  Die  in  a  zurückbleibenden  Metalle  brauchen  nur  mit  Wauer. 
verdünnter  Sänre  und  wiederum  mit  Wasser  abgespült  zu  werden ,  bis 
fttr  eine  zweite  Bestimmung  anwendbar  zu  sein.  Die  einmal  gebr&ncfateD 
Metalle  entwickeln  zwar  weit  langsamer  Wasserstoff,  als  blankes  Zink 
und  frisch  geglühtes  Eisen,  aber  die  Ammoniakentwiokeltmg  orlolfft  so 
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pA  mit  jenen  als  mit  diesen'  Chlormetalle  und  acbwefekiture  Salze  sind 
ohne  EinäoBs.  Bei  Anwesenheit  tod  Bleiosyd  scheint  Zusati  von  schwe- 
Eelaaorem  Kali  r&thlich.  Die  von  Harcourt  wie  auch  die  in  meinem  La- 
boratoriwn  bei  Analyse  von  ealpeterganrem  Kali  erhaltenen  Resultate  sind 
Khr  gnt. 

Siewert  wendet  auf  etwa  1  Grm.  Salpeter  4  Grtü.  £)Ben  und  8  bis 
10  Grm.  Zinkfeile  an,  ferner  16  Grm.  festes  Kalihydrat  und  100  CC.  Al- 
kohol von  0,825  specif.  Gewiolit.  Durch  die  Anwendung  des  Alkohob 
wird  die  Gefahr  des  Uebersteigens  der  eiedendeii  FlOssigkeit  beseitigt. 
Der  von  ihm  benutzte  Apparat  besteht  aus  einer  300  bis  350  CC.  fassen- 
den Eochflasehe  mit  Entwickelungsrohr,  welches  zu  den  in  Fig.  81  dar* 
gestellten,  mit  einander  verbundenen,  die  titrirte  S&ure  enthaltenden 
„     g,  Kölbchen   fübii.      Letztere  fassen   je 

,_      *■  150  bis  200  CC.     Die  Verbindungs- 

rdhre  b  ist  an  den  beiden  Enden 
schief  abgeschliffen ,  c  dient  während 
der  Operation  zum  EiufQhren  eines 
Laokmuspapier- Streifens,  nach  dersel- 
ben dazu,  um  die  Flüssigkeiten  in  B 
und  C  beliebig  aus  eiuem  Kölbchen  in 
das  andere  fiberfuhren  zu  hOnnen.  — 
Nach  Znsammenfügung  des  Apparates 
kann  man  die  Gasentwickelung  sich 
erst  in  der  Kälte  vollenden  lassen, 
oder  dieselbe  gleich  von  Anfang  durch 
eine  kleine  Flamme  verstärken.  Nach 
Verlauf  einer  halben  Stunde  befpnnt  das  gebildete  Ammoniak  in  dem 
HaasM  überzugehen,  als  der  Alkohol  abdestillirt.  Sobald  der  letztere 
vftUig  ans  dem  Entwi ekeln ngekolben  entfernt  ist,  erhitzt  man  —  um  die 
letzten  Spuren  Ammoniak  anszutreibsn  —  sehr  vorsichtig,  bis  eich  Was- 
serdämpfe im  Entwickelnngsrohre  zeigen,  oder  man  giesst  schnell  noch 
ein-  oder  zweimal  10  bis  15  CC.  Alkohol  in  den  Entwickeln ngskolben 
nach  and  destillirt  dieselben  wieder  ab.  —  Beleganalysen  gut. 

£  Methoden,  bei  welchen  der  Stickstoff  der  Salpetersäure  gas- 
förmig (Ageschieden  und  gemessen  wird. 
Sie  sind  namentlich  bei  solchen  salpetersanren  Salzen  anwendbar, 
welche  beim  Glühen  in  Oxyd  oder  Hetall  und  Sauerstoffverbin düngen 
des  Stickatofie  serfallen,  und  kommen  auf  die  Methoden  heraus,  nach  wel- 
chen man  deu  Stickstoff  organischer  Köi'per  als  solchen  abscheidet  und 
misst,  §•  185.  Marignac  analysirte  so  die  Verbindungen  der  Salpeter- 
säars  mit  Qnecksilberozydnl,  —  Bromeis  nach  einer  von  Bunsen  ange- 
gebenen Methode  das  salpetrigsanre  etc.  Bleioxyd.  Sie  sind  namentlich 
dann  kaum  au  entbehren ,  wenn  der  Wassergehalt  salpetersaurer  Salze 
direct  bestimmt  werden  soll. 
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§.  150. 
2.    Chlorsäure. 


I.    BestimmuDg. 


Freie  Chlorsäure,  sofern  man  solche  in  wässeriger  Losung  hätte, 
liesse  sich  bestimmen,  indem  man  sie  durch  nascirenden  Wasserstoff  in 
Chlorwasserstoffsäure  verwandelt  (§.  150.  II.  c)  und  diese  nach  §.141  be- 
stimmt, —  oder  indem  man  sie  mit  Natronlauge  sättigt,  die  Flüssigkeit 
verdampft  und  mit  dem  Rückstände  nach  II.  a.  oder  b.  verfahrt. 

II.    Trennung  der  Chlorsäure  von  den  Basen  und  Bestimmung 
der  gebundenen  Chlorsäure. 

a.  Nach  Bunsen  *).  Wirkt  erwärmte  Chlorwasserstoffsäure  auf 
chlorsaure  Salze  ein,  so  findet  eine  Reduction  der  letzteren  statt.  Es 
können  dabei,  da  keine  Sauerstoffabscheidung  eintritt,  folgende  Zersetzun- 
gen stattfinden : 

f2C10 
2C1 
3H0 


CIO5 
HCl 


fClO        p,Q 
HO^      2HC1 


f3C10      ClOft 
2  HO       3  HCl 


CIO5 
4  HCl 


5  HCl 


feci 

5H0 


Welche  von  diesen  Zersetzungsproducten,  ob  nur  einzelne  oder  al)e, 
wirklich  auftreten,  lässt  sich  nicht  voraussehen.  Welche  von  ihnen  aber 
auch  neben  einander  gebildet  werden  mögen,  —  immer  stimmen  sie  darin 
mit  einander  übereiu,  dass  sie,  mit  Jodkaliumlösung  in  Berührung,  auf 
1  Aeq.  Chlorsäure  im  chlorsauren  Salze  6  Aeq.  Jod  in  Freiheit  setsen. 
762  in  Freiheit  gesetztes  Jod  entsprechen  somit  75,46  Chlorsäure.  — 
Die  Ausführung  des  Versuchs  geschieht  so,  wie  dies  in  §.  142. 1.  beschrie- 
ben wurde. 

b.  Man  erhitzt  das  abgewogene  chlorsaure  Salz  mit  einer  überschüs- 
sigen Lösung  von  Eisenvitriol  in  Salzsäure  und  bestimmt  das  erseugte 
Eisenchlorid.  Das  Verfahren  wird  nach  den  §.  149  II.  d.  ß,  (Seite  42G) 
gegebenen  Regeln  ausgeführt,  12  Aeq.  Eisen,  welche  aus  dem  Zustande 
des  Chlorürs  in  den  des  Chlorids  übergeführt  worden  sind,  entsprechen 
1  Aeq.  Chlorsäure. 

c.  Nach  F.  S es tini  '*'*).  Man  bringt  zu  der  concentrirten  wasserigen 
Lösung  des  abgewogenen  chlorsauren  Salzes  ein  Stückchen  Zink  und  dann 
etwas  reine  verdünnte  Schwefelsäure  und  lässt  längere  Zeit  in  Berührung 


*)  Anna),  d.  Chem.  n.  Pharm.  86.  282. 
**)  Zeitachrift  f.  analyt.  Chem.  1.  500. 
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(bei  0,1  Grm.  chlorsaurem  Kali  genügt  eine  halbe  Stande).  Durch  den 
Wasserstoff  im  status  nascens  wird  die  Chiorsänre  in  Chlorwasserstoff  ver- 
wandelt, welchen  man,  nachdem  das  ungelöste  Zink  herausgenommen  und 
abgespült  ist,  nach  §.  141.  bestimmt.  —  Will  man  dabei  das  maassana- 
lytische Verfahren  (§.  141.  &.a.)  anwenden,  so  fallt  man  zuerst  die  Schwefel- 
säure mit  salpetersaurem  Baryt,  dann  das  Zink  und  den  Baryt überschuss 
mit  kohlensaurem  Natron,  fil#irt  und  neutralisirt,  fügt  dann  chrom- 
Mures  Kali  und  endlich  Silberlösung  zu. 

d.  Die  Basen  bestimmt  man  zweckmässig  in  einer  besonderen  Por- 
tion, indem  man  das  chlorsaure  Salz  entweder  durch  sehr  vorsichtiges 
Glühen  oder  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Chlormetall  überführt. 

Die  Bestimmung  der  unterchlorigen  Säure  wird  im  Artikel 
Chlorimetrie  im  speciellen  Theile  besprochen  werden. 


Fraseninsi    qnantltatiTe  Analyie.  09 
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Bei  den  Basen  wie  auch  bei  den  Säuren  liegt  im  Allgemeinen  die  An- 
nähme  zu  Grunde,  dass  man  sie  im  freien  Zustande  oder  in  Form  eines 
in  Wasser  löslichen  Salzes  habe.  Wo  von  dieser  Annahme  abgeieichen 
werden  musste,  ist  jedesmal  speciell  darauf  aufmerksam  gemacht. 

Von  der  Masse  von  Methoden,  welche  zu  allgemeinen  oder  spe- 
ciellen  Scheidungen  empfohlen  worden  sind,  habe  ich  —  soweit  dies  thun* 
lieh  war  —  die  ausgewählt,  welche  durch  die  Erfahrung  bestätigt  und 
durch  genaue  Resultate  ausgezeichnet  sind.  —  Fanden  sich  zwei,  welche 
in  Bezug  auf  die  beiden  genannten  Punkte  sich  gleich  stehen,  so  führte 
ich  entweder  beide  an,  oder  ich  gab  der  einfacheren  den  Yorsug.  — 
Methoden,  die  in  Vorschlag  gekommen  sind,  aber  später  begründete 
Widerlegung  erfahren  oder  sich  bei  eigenen  Versuchen  als  unhaltbar  be- 
wiesen  haben,  wurden  geradezu  weggelassen.  —  Soweit  es  möglich  war, 
habe  ich  mich  bemtiht,  die  Fälle  genau  zu  charakterisiren,  in  denen 
von  mehreren  Methoden  die  eine  oder  die  andere  vorzugsweise  anwend- 
bar ist. 

Wo  die  Genauigkeit  der  Scheidung  sich  bereits  aus  dem  im  vierten 
Abschnitte  Gesagten  ergiebt,  sind  nähere  desfallsige  Angaben  weggelas- 
sen. —  Wo  Paragraphe  früherer  Abschnitte  besondere  Berücksichtigung 
verdienen,  sind  dieselben  in  Parenthese  beigefügt. 

Da  bei  der  gegenwärtigen  Ausbreitung  der  Chemie  fast  jeden  Ta^ 
neue  Scheidungsmethoden  aller  Art  angewandt  oder  vorgeschlagen   und 
bald  mit  Recht  bald  mit  Unrecht  älteren  Methoden  vorgezogen  werden, 
so  erscheint  die  jetzige  Zeit  auch  in  dieser  Hinsicht,  wie  in  so  mancher 
anderen,  als  eine  Uebergangsperiode,    in    der  das  Neue  mit  dem  Alten, 
mehr  als  sonst,  kämpft  und  ringt.    Ich  führe  dies  hier  an  einmal  um  die 
Unmöglichkeit  darzuthun,  der  Angabe  dieser  Methoden  immer  schon  ein 
Urtheil  über  ihre  Brauchbarkeit  und  Genauigkeit  beifügen  zu  können. 
sodann  um  darauf  aufmerksam  zu  machen ,  wie  wichtig  es  gerade  in  sol- 
chen Perioden  ist,  den  Ueberblick  nicht  zu  verlieren.     Um  letssteren  zu 
erleichtem,   habe  ich  im  folgenden  Abschnitte  die  Trennungsmethodec 
meistens  nach  ihren  wissenschaftlichen  Grundlagen  geordnet,  in  der  festen 
Ueberzeugung,  dass  hierdurch  das  Studium  der  Trennungsmethoden  we- 
sentlich erleichtert  und  manche  Anregung  gegeben  werden  wird,   bereit? 
bekannte  Principien    auch    auf   andere   Körper    anzuwenden    oder    neue 
Grundlagen  zu  erforschen,   wo  aus  den  alten  nur  mangelhafte  Melhoder 
hervorgegangen  sind.   —     Um   nun  durch  diese  Darstellungsweifie    der 
praktischen  Gesichtspunkt  nicht  zu  beeinträchtigen,  welcher  verlang^,  das: 
man  leicht  und  schnell  sämmtliche  Methoden  zu  finden  vermag,    die  mc\ 
zur  Trennung  zweier  Körper  darbieten,  habe  ich  den  einzelnen    Par» 
graphen,  wo  es  mir  nöthig  schien,   Ueberachten  vorausgeschickt»    welch« 
diesem  Bedürfnisse,  wie  ich  glaube,  vollkommen  entsprechen  werden,  — 
und  um  ein  möglichst  rasches  Nachschlagen  zu  ermöglichen,  habe  ich  i\ 
diesem  Abschnitte,  wie  ich  es  auch  in  den  neueren  Auflagen  der  quAÜta 
tiven  Analyse  gethan  habe,  Randzahlen  eingefOhrt.     Auf  diese  bezic 
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hen  sich  die  in  den  Uebersichten  angeführten  Zahlen,  auch  die  im  Text 
Yorkominenden  eingeklammerten,  bei  denen  ein  Paragraphen  zeichen  nicht 
sieht. 

Ich  schliesse  diese  Einleitung  mit  dem  wichtigen  Satze,  dass  man 
cioe  Trennung  niemals  als  gelungen  betrachten  darf,  bevor 
man  sich  überzeugt  hat,  dass  die  gewogenen  Substanzen  rein 
lind  frei  von  denen  sind,  von  welchen  sie  getrennt  werden 
sollten. 


1.     Die   Scheidung   der   Basen   von  einander. 

Erste    Gruppe. 
Kali,  Natron,  Ammon,  (Lithion*). 

§.  152. 

l'ebersicht:     Kali  von  Natron  1.  6.  —        von  Ammon  4.  5. 

Natron  von  Kali  1.  6.  —        von  Ammon  3.  4.  5. 
Ammon  von  Kali  4.  5.  —         von  Natron  3.  4.  5. 
(Lithion  von  den  anderen  Alkalien  7.  8.  9). 

1.    Methoden^  ivdche  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Platin' 
Chlorid'  Ghlorälhalimetalle  in  Weingeist  beruhen. 

a.     Kali  von  Natron. 

Eise  onerlaBsUche  Bedingung  dieser  Methode  ist,  dass  man  die  bei-  l 
den  Alkalien  als  Ghlormetalle  habe.  —  Sind  sie  nicht  in  diesem  Zustande, 
so  müssen  sie  demzufolge  erst  in  denselben  übergeführt  werden.  —  In 
den  meisten  Fällen  reicht  ein  blosses  Abdampfen  mit  überschüssiger  Salz- 
säure hin,  diesen  Zweck  zu  erreichen.  Bei  salpetersauren  Salzen  muss  das 
Abdampfen  mit  Salzsäure  4  bis  6  Mal  wiederholt  werden,  bis  das  Gewicht 
der  gelinde  geglühten  Salzmasse  nicht  mehr  abnimmt;  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und  Borsäure  führt  Abdampfen  mit  Salz- 
saure gar  nicht  zum  Ziele.     Die  Methoden,  welche  dazu  dienen,  die  Al- 


*)  In  Betreff  der  Trennung  des  Cäsiumoxyds  und  Rubidinmoxyds  von  den  an- 
deren Alk« Hen  verweise  ich  auf  „Analyse  der  Mineralwasser''  im  speciellen  Theile. 
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kalien  von  den  beiden  letzten  Säuren  zu  trennen  und  in  Ghlormetalle  über- 
zuführen, siehe  §§.  135  und  136.  — Wie  man  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure verfahrt,  soll  —  weil  dieser  Fall  oft  vorkommt  —  unten  (2)  be- 
sprochen werden. 

Man  bestimmt  die  Summe  des  Ohlornatriums  und  Ghlorkaliums  *) 
(§§.  97.  98),  löst  in  möglichst  wenig  Wasser  auf,  setzt  eine  wässerige, 
möglichst  neutrale,  concentrirte  Lösung  von  Platinchlorid  im  Ueberachuese 
zu,  verdampft  im  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  (das  Natrium -Platin- 
chlorid darf  sein  ^rystallwasser  nicht  verlieren),  übergiesst  den  Rückstand 
mit  Weingeist  von  76  bis  80  Proc,  bedeckt  das  Becherglas  oder  die 
Schale  mit  einer  Glasplatte  und  lässt  einige  Stunden  stehen,  während  wel- 
chen man  von  Zeit  zu  Zeit  umrührt.  Erscheint  die  über  dem  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit  tief  gelb,  so  war  die  Menge  des  Platinchlo- 
rids genügend,  um  alles  Kali  auszufällen.  Man  giesst  nach  dem  Absitzen 
die  klare  Flüssigkeit  durch  das  betreffende  gewogene  Filter  ab  und  be- 
trachtet nun  den  Niederschlag  aufs  Grenaueste,  nöthigenfalls  unter  dem 
Mikroskope.  Erscheint  er  als  ein  schweres,  gelbes  Pulver  (bei  genügender 
Yergrösserung  als  kleine  octaedrische  Erystalle),  so  ist  er  reines  Kalinm- 
Platinchlorid  **).  Man' bringt  dasselbe  alsdann,  am  besten  mit  Hülfe  der 
davon  abfiltrirten  Flüssigkeit,  aufs  Filter,  wäscht  es  mit  Weingeist  Ton 
76  bis  80  Vol. -Proc.  und  behandelt  überhaupt  nach  §.  97.  —  Sieht  man 
dagegen  zwischen  dem  gelben  Krystallpulver  weisse  Salztheilchen  (Koch- 
salz), so  hat  es  an  Platincblorid  gefehlt,  um  das  Ghlornatrium  vollständig 
in  Natrium -Platinchlorid  überzuführen.  Man  versetzt  daher  den  in  der 
Schale  befindlichen  Niederschlag  mit  etwas  Wasser,  bis  sich  das  Chlor- 
natrinm  gelöst  hat,  fügt  eine  neue  Portion  Platinchlorid  hinzu,  verdampft 
fast  zur  Trockne  und  verfahrt  wiederum  wie  oben.  Die  Quantität  des 
Natrons  bestimmt  man  in  der  Regel,  indem  man  von  der  Summe  des 
Chlomatriums  und  Ghlorkaliums  die  aus  dem  Kalium -Platinchlorid  ge- 
fundene Menge  des  letzteren  abzieht. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  wirklich  alles  Kali  abgeschieden  worden  ist 
verdampft  man  zweckmässig  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  Wasser,  von 
etwas  weiterem  Platinchlorid  und,  wenn  wenig  Natron  vorhanden,  von 
etwas  Ghlornatrium,  bei  einer  75^  G.  nicht  übersteigenden  Tempei*atuT 
(G.  Bischof)  fast  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  wie  eben 
angegeben.     Dem  Weingeist  kann  man  jetzt,  um  seine  lösende  Wirkung 


*)  Ich  will  hier  nicht  versäumen,  auf  eine  Sache  aufmerksam  zu  machen,  die 
sich  zwar  ganz  von  selbst  versteht ,  aber  doch  oft  nicht  hinlänglich  beachtet  wird ; 
es  ist  die,  dass  man  Ghloralkalimetalle  nie  als  rein  und  zum  Wägen  geeignet  bt^ 
trachten  darf,  wenn  man  sich  nicht  überzeugt  hat,  dass  sie  sich  in  Wasser  klar 
losen,  und  dass  ihre  Losung  durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  nicht  ge- 
fällt wird. 

**)  Zeigen  sich  dunkel  orangegelbe,  relativ  grosse,  tesserale,  bei  durchfallendem 
Lichte  stets  hell  erscheinende  Kryställchen ,  so  ist  das  Kalium -Platincblorid  durch 
Lithium -Platinchlorid  verunreinigt  (Jenzsch). 
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auf  Kalium-Platinchlorid  noch  zu  verringern,  \'6  Aether  znsetsen.  Bleibt 
hierbei  nochmals  Kalium- Platinchlorid  ungelöst,  so  filtrirt  man  die  kleine 
Menge  am  besten  durch  ein  besonderes  Filterchen  ab,  bestimmt  sie  für 
sich  und  addirt  sie  schliesslich  zu  der  Hauptmenge. 

Ich  halte  mehr  darauf,  das  Filtrat  dieser  Prüfung  zu  unterwerfen, 
als  es  zur  Trockne  zu  bringen,  den  Rückstand  unter  Zusatz  von  etwas 
Oxalsäure  oder  im  Wasserstoffstrom  zu  glühen,  mit  Wasser  auszusieben 
und  das  in  Lösung  übergegangene  Ghlomatrium  zu  bestimmen,  denn  diese 
Bestimmung  des  Natrons  ist  doch  nur  scheinbar  eine  directe;  war  das 
Ghlorkalium  nicht  gehörig  abgeschieden,  so  erhält  mau  die  nicht  abge- 
schiedene Menge  jetzt  natürlicher  Weise  bei  dem  Ghlomatrium.  Letzteres 
Verfahren  liefert  daher  nur  eine  Controle  darüber,  ob  bei  der  Arbeit  kein 
Verlust  stattgefunden  hat.  —  Anstatt  des  angegebenen  Verfahrens  der 
directen  Natronbestimmung  kann  man  das  das  Natrium -Platinchlorid  ent- 
haltende Filtrat  auch  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Ti'ockne  ver^ 
dampfen,  den  Rückstand  glühen,  das  schwefelsaure  Natron  mit  Wasser 
ausziehen  und  nach  §.  98.  1.  bestimmen  (A.  Mitscherlich). 

Enthält  die  Lösung  Schwefelsäure,  etwa  neben  Chlorwasserstoff  oder  2 
überhaupt  neben  flüchtigen  Säuren,  so  fahrt  man  die  Alkalien  zuerst  voll- 
ständig in  neutrale  schwefelsaure  Salze  über  (§§.  97.  98.)  und  wägt  sie 
als  solche«  Dann  löst  man  sie  in  wenig  Wasser  und  fügt  eine  alkoholische 
Lösung  von  Chlorstrontium  mit  der  Vorsicht  zu,  das  letzteres  nur  wenig 
vorwaltet.  (Der  Weingeistgehalt  der  Flüssigkeit  darf  nicht  so  hoch  stei- 
gen, dass  sich  Chlornatrium  oder  Chlorkalium  ausscheiden  könnten.)  Man 
lässt  absitzen,  filtrirt,  wäscht  den  schwefelsauren  Strontian  (der  gewogen 
werden  kann  und  dann  eine  genaue  Controle  der  Analyse  liefert,  vergl. 
§.  152.  3.)  mit  schwachem  Weingeist  aus,  so  lange  dieser,  auf  einem  ühi'- 
glase  verdampft,  noch  einen  Rückstand  lässt,  verdampft  das  Filtrat  bis 
aller  Weingeist  veijagt  ist,  löst  den  Rückstand  in  ganz  wenig  Wasser, 
fügt  Platinchlorid  zu  und  verfahrt  wie  eben  angegeben.  Die  kleine  Menge 
überschüssig  zugesetzten  Chlorstrontiums  löst  sich  so  oder  als  Strontium- 
Platinchlorid  mit  dem  Natrium -Platinchlorid  in  Weingeist. 

Statt  dieser  Methode,  welche  ich  gewöhnlich  gebrauche,  lassen    sich 
auch  folgende  anwenden:  Man  löst  die  schwefelsauren  Alkalien  in  Wasser, 
fugt  alkalißreies  Barytwasser  zu,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht,  fil- 
trirt denselben  nach  dem  Absitzen  ab,  wäscht  ihn  aus,  leitet  in  das  Fil- 
trat Kohlensäure,  um  den  Barytübei*schuss  zu  fällen,  erhitzt  zum  Kochen, 
filtrirt  den  kohlensauren  Baryt  ab,  wäscht  ihn  aus  und  verdampft  endlich 
das  Filtrat  nach  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Trockne.  —     Oder  man  fügt 
eine  Auflösung  von  zweifach  kohlensaurem  Baryt  im  Ueberschuss,  dann 
Ammon  zu  und  filtrirt  ohne  zu  erwärmen;  —   oder  man  löst  die  gewo- 
genen schwefelsauren  Alkalien  in  Wasser,  fügt  gelösten  essigsauren  Baryt 
in  möglichst  geringem  Ueberschuss  zu,  lässt  absitzen,  filtrirt  den  schwe- 
felsauren Baryt  ab,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  glüht  den  Rück- 
stand,   zieht  ihn  mit  Wasser  aus,    sättigt  vorsichtig  mit  Salzsäure  und 
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yerf^hrt  mit  der  so  erhaltenen  Lösung  der  Chloralkalimetalle  nach  obiger 
Aogabe.  Statt  des  essigsauren  Baryts  kann  man  auch  essigsaures  Blei- 
oxyd, oder  Chlorblei  unter  Anwendung  von  Siedhitze  nehmen,  den  Blei- 
überschuss  durch  Schwefelwasserstoff  entfernen  und  das  Filtrat,  bei  An* 
Wendung  des  essigsauren  Bleioxyds  unter  Zusatz  von  Salzsäure,  zur 
Trockne  verdampfen  (L.  Smith).  —  Oder  man  mengt  die  schwefelsauren 
Salze  mit  Salmiakpulyer  in  einem  Tiegel,  glüht,  fügt  einige  Tropfen  Was- 
ser und  neuerdings  Salmiak  zu,  glüht  wieder  und  wiederholt  dies,  bis 
keine  Gewichtsdifferenz  mehr  stattfindet  (H.  Rose).  Diese  letstere 
Methode  empfehle  ich  nur  für  den  Fall,  dass  man  mit  Chlormetallen  zu 
thun  hat,  denen  verhältnissmässig  wenig  schwefelsaures  Salz  beigemischt 
ist.  Sie  ist  alsdann  die  bequemste;  ein  Verlust  an  Chloralkali metall  ist 
nicht  zu  befurchten,  sofern  man  den  Rückstand  nicht  stärker  als  nöthig 
erhitzt. 

Das  Verfahren  zur  Trennung  des  Kalis  und  Natrons,  wie  ich  es  oben 
eingegeben  habe,  liefert  nach  öfters  wiederholten  Versuchen  immer  etwas 
weniger  Kali  als  wirklich  vorhanden  ist.  Der  Verlust  beträgt  bei  gut 
ausgeführter  Trennung  höchstens  ein  Procent  des  Kalis.  Versetzt  man 
die  concentrirte  Lösung  der  Chlormetalle  mit  Platinchlorid  und  dann  mit 
ziemlich  viel  Alkohol,  so  ist  der  Verlust  nach  meinen  Erfahrungen  ge- 
wöhnlich grösser. 

b.    Ammon  von  Natron. 

Man  verfährt  genau  wie  in  a.  Siehe  auch  §.  99.  2.  Ist  auch  Kali  3 
zugegen,  so  ist  der  durch  Platinchlorid  erhaltene  Niederschlag  Ammo- 
nium-Platinchlorid -f  Kalium -Platinchlorid.  In  dem  Falle  glüht  man 
den  gewogenen  Niederschlag  vorsichtig  und  hinlänglich  lange,  aber  nicht 
zu  stark,  bis  das  Chlorammonium  verflüchtigt  ist,  setzt  das  gelinde  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  oder  nach  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  fort,  zieht  den 
Rückstand  mit  Wasser  aus,  fügt,  wenn  man  Oxalsäure  angewandt  hat, 
einige  Tropfen  Salzsäure  zu  und  bestimmt  das  in  die  Lösung  übergegan- 
gene Chlorkalium  nach  §.  97.  3.  Berechnet  man  es  auf  Kalium -Platin- 
chlorid  und  zieht  dies  von  dem  Gesammtniederschlage  ab,  so  bleibt  das 
Ammonium  -  Platinchlorid.  Die  Wägung  des  abgeschiedenen  Platins  liefert 
eine  gute  Controle.  —  Die  Methode  kommt,  weil  die  in  2.  angegebene 
genauere  Resultate  liefert,  selten  zur  Anwendung. 

2.    Methoden,  welche  auf  der  Flüchtigkeit  der  Ammonsalze  oder  dies 
Ammoniaks  beruhen, 

Ammon  von  Natron  und  Kali. 

a.   Die  Salze  der  zu  trennenden  Alkalien  enthalten  die  n&mlic9ie  l 
und  zwar  eine  flüchtige  Säure  und  lassen  sich  durch  Trocknen 
hei  lOO^C  von  allem  Wasser  befreien,  ohne  Ammoniak  zu 
verlieren  (z.  B.  die  Chloriuetalle). 
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Man  wägt  die  Totalmenge  der  Salze  in  einem  Platintiegel  ab,  er- 
erhitzt bei  aufgelegtem  Deckel  anfangs  gelinde,  zuletzt  längere  Zeit  zum 
schwachen  Glühen,  lässt  erkalten  und  wägt.  Die  Abnahme  des  Gewichts 
gibt  die  Menge  des  Ammonsalzes  an.  —  Ist  die  vorhandene  Säure 
Schwefelsäure,  so  ist  erstens  zu  berücksichtigen,  dass  das  Erhitzen  sehr 
allmählich  geschehen  muss,  indem  sonst  durch  Decrepitiren  des  schwefel- 
sauren Ammons  Verlast  entsteht,  —  und  zweitens,  dass  bei  den  fixen 
schwefelsauren  Alkalien  ein  Theil  der  ^'chwefelsäare  |des  schwefelsauren 
Ammons  zurückbleibt,  so  dass  sie  zuvor  durch  Glühen  in  einer  Atmo- 
sphäre von  kohlensaurem  Ammon  in  neutrale  Salze  verwandelt  werden 
müssen,  ehe  ihr  Gewicht  bestimmt  werden  kann  (vergh  §.  97.  98).  (Chlor- 
ammonium kann  nach  dieser  Methode  nicht  von  schwefelsauren  fixen  Al- 
kalien getrennt  werden,  indem  es  —  mit  letzteren  geglüht  —  diese  theil- 
weise  oder  ganz  in  GhlormetaUe  verwandelt. 

b.     Bei  den  zu  trennenden  Salzen  ist  eine  oder  die  andere  der  in  5 
a.  angegebenen  Bedingungen  nicht  erfüllt. 

Lassen  sich  die  Umstände  nicht  in  einfacher  Weise  in  der  Art  ab- 
ändern, daiss  die  Methode  a.  anwendbar  wird,  so  müssen  die  fixen  Alka- 
lien und  das  Ammon  in  verschiedenen  Portionen  der  zu  untersuchenden 
Verbindung  bestimmt  werden.  —  Die  zur  Bestimmnng  des  Natrons  und 
Kaue  zu  verwendende  wird  gelinde  geglüht,  bis  alles  Ammon  entfernt 
ist.  Die  fixen  Alkalien  werden  je  nach  Umständen  in  Chlormetalle  oder 
schwefelsaure  Salze  verwandelt  und  nach  (1)  oder  (6)  behandelt.  —  Die 
Bestimmung  des  Ammons  geschieht  in  einer  anderen  Portion  nach 
§.  99.  3. 

3.    Indirecte  Methoden, 

Solcher  lassen  sich  natürlicher  Weise  viele  denken ;  man  wendet  aber  6 
in  der  Regel  nur  folgende  an. 

Kali  von  Natron. 

Man  verwandelt  beide  Alkalien  in  neutrale  schwefelsaure  Salze  oder 
in  Chlormetalle  (§§.  97.  98.),  wägt  sie  als  solche,  bestimmt  ihren  Gehalt 
an  Schwefelsäure  (§.  132.)  oder  Chlor  (§.  141.)  und  berechnet  aus  diesen 
Dat^n  die  Quantitäten  des  Kalis  und  Natrons  (siehe  unten  „Berechnung 
der  Analysen«  §.  200). 

Die  iudirecte  Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons  ist  nur  dann  an- 
wendbar, wenn  Gemenge  vorliegen,  welche  von  beiden  Basen  ziemliche 
Quantitäten  enthalten.  In  diesem  Falle  ist  sie  aber  auch  sehr  empfeh- 
lensvrerih  und  namentlich  zugleich  durch  Kürze  ausgezeichnet,  wenn  man 
in  den  gewogenen  Chlormetallen  das  Chlor  maassanalytiscli  bestimmt 
(<.    141.  I.  b.)- 
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Anfiang  zur  ersten  Gruppe:    Trennung  des  Lithions  von  den 

übrigen  Alkalien. 

Um  das  Lithion  von  Kali  und  Natron  zu  trennen,  kann   man    7 
ausser  indirecten  Methoden  zwei  wirkliche  Trennungsmethoden  anwenden. 

a.  Man  behandelt  die  Salpetersäuren  Salze  oder  die  Chlormetalle ,  nach- 
dem man  sie  bei  120^0.  getrocknet  hat,  mit  einer  Mischung  von  glei- 
chen Raumtheilen  absoluten  Alkohols  und  wasserfreien  Aethers,  dige- 
rirt  unter  Umschütteln  mindestens  24  Stunden  lang  (die  Salze  müssen 
vollständig  zerfallen  sein),  giesst  durch  ein  Filter  ab  und  zieht  den 
Rückstand  noch  mehrmals  mit  kleineren  Mengen  der  Mischung  aus. 
Man  bestimmt  alsdann  einerseits  die  ungelöst  gebliebenen  Nitrate  oder 
Chlormetalle  des  Kaliums  und  Natriums,  —  andererseits  die  Menge 
des  gelösten  salpetersauren  Lithions  oder  Chlorlithiums,  indem  man 
die  Flüssigkeit  abdestillirt  und  den  Rückstand  in  schwefelsaures  Salz 
verwandelt.  —  Dieses  Verfahren  lässt  leicht  einen  Ueberschuss  an 
Lithium  finden,  da  auch  die  Kali-  und  Natronsalze,  namentlich  die 
Chlormetalle,  in  Aether- Alkohol  nicht  absolut  unlöslich  sind.  — 
Gilt  es  die  Analyse  recht  genau  zu  machen,  so  behandelt  man  das 
durch  Abdestilliren  des  Aether -Alkohols  erhaltene  unreine  salpeter- 
saure Lithion  oder  Chlorlithium  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen 
Salpetersäure,  beziehungsweise  Salzsäure,  nochmals  mit  Aether- Alkohol, 
fügt  den  Rückstand  zum  ersten  Hauptrückstand  und  fährt  dann  erst 
das  salpetersaure  Lithion  oder  Chlorlithium  in  schwefeLsaures  Sals 
über.  Sind  die  Salze,  welche  mit  Aether -Alkohol  behandelt  werden 
sollen,  geglüht  worden,  und  wäre  es  auch  noch  so  gelinde,  so  bildet 
sich  —  bei  Chlorlithium  durch  Wassereinwirkung  —  Aetzlithion 
und  durch  Anziehen  von  Kohlensäure  kohlensaures  Lithion,  daher 
man  alsdann  bei  der  Digestion  einige  Tropfen  Salpetersäure,  bezie- 
hungsweise Salzsäure  zusetzen  muss.  Die  Trennung  der  Chloralkali- 
metalle durch  Aether- Weingeist  ist  zuerst  von  Rammeisberg*) 
empfohlen  worden. 

Liegen  schwefelsaure  Salze  zur  Trennung  vor,  so  muss  man 
solche,  um  sie  mit  Aether -Alkohol  trennen  zu  können,  in  Nitrate 
oder  Chlormetalle  überführen.  Es  geschieht  dies  nach  einer  der 
oben  (2)  empfohlenen  Methoden.  Anstatt  der  alkoholischen  Lösung 
von  Chlorstrontium  kann  eine  wässerige  Lösung  von  salpetersaarem 
Strontian  unter  Zusatz  von  Alkohol  und  anstatt  des  Chlorbleies  sal- 
petersaures Bleioxyd  angewandt  werden.  Glühen  mit  Chlorammoniam 
führt  bei  schwefelsaurem  Lithion  nicht  zum  Zieh 

b.  Man   wägt  die  Alkalien    zunächst  zusammen,   am  besten   in  Form   ^ 
schwefelsaurer  Salze,  und  bestimmt  alsdann  das  Lithion  als  phos- 


♦)  Fogg.  Aunal.  66.  79. 
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phorsaures  Lithion  nach  §.  100.  Ist  die  Menge  des  Lithiums  rela- 
tiv sehr  gering,  so  verwandelt  man  die  gewogenen  schwefelsauren 
Salze  erst  in  Chlormetalle  (7),  scheidet  nach  der  in  §.  100  angege- 
beneu Methode  zunächst  die  Hauptmasse  des  Kalis  und  Natrons  durch 
Alkohol  ab  und  bestimmt  dann  erst  das  Lithion  (Mayer*). 

Die  Trennung  des  Lithions  von  Ammon  ist  wie  die  des  Kalis    9 
und  Natrons  von  Ammon  (4)  und  (5)  vorsunehmen. 


Zweite   Gruppe. 

Baryt,  Strontian,   Kalk,  Magnesia. 

I.     Trennung   der   Oxyde  der  zweiten   Gruppe  von  denen  der 
ersten. 

§.  153. 

Uebersicht:    Baryt  von  Kali  und  Natron  10.      12.  —  von  Ammon  11. 

Strontian  von  Kali  und  Natron  10.     13.  —  von  Ammon  11. 

Kalk  von  Kali  und  Natron  10.      H.  —  von  Ammon  U. 

Magnesia  von  Kali  und  Natron  15. — 24.  —  von  Ammon  11. 

A.     Allgemeine  Methode. 

1.     Sämmtliche  alkalische  Erden  von  Kali  und  Natron. 

Grundlage:    Kohlensaures  Ammon  fällt  aus  einer  Chlorammonium  10 
enihaUenden  Lösung  nur  Baryt  y  Strontian  und  Kalk  sofort. 

Man  versetzt  die  Lösung,  in  welcher  die  Basen  als  Chlormetalle  ge- 
dacht werden,  mit  soviel  Chlorammonium,  als  nöthig  ist,  um  die  Magne- 
sia durch  Ammon  unfallbar  zu  machen,  verdünnt  ziemlich  stark,  fügt 
etwas  Ammon,  dann  kohlensaures  Ammon  in  geringem  Ueberschuss  zu, 
lässt  2  Stunden  an  einem  gelinde  warmen  Orte  bedeckt  stehen,  filtrirt 
and  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus,  dem  man  einige  Tropfen 
Ammon  zugefügt  hat. 

Der  Niederschlag  enthält  den  Baryt,  Strontian  und  Kalk,  die 
Losung  die  Magtiesia  und  die  Alkalien.  So  kann  man  in  Fällen,  in 
denen  es  nicht  auf  den  höchsten  Grad  der  Genauigkeit  ankommt,  anneh- 
men. Bei  feineren  Analysen  dagegen  hat  man  zu  erwägen,  dass  die  Lö- 
sung noch-  höchst  geringe  Spuren  von  Kalk  und  etwas  grössere  von  Baryt 
enthält,  weil  deren  kohlensaure  Salze  in  einer  Chlorammonium  enthalten« 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  98.  193. 
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den  Flüssigkeit  nicht  ganz  nnlöslich  sind,  sowie  dass  der  Niederschlag 
möglichenfalls  etwas  kohlensaure  Am mon- Magnesia  enthalten  kann. 

Mit  dem  Niederschlage  verfahrt  man  nach  §.  154,  das  Filtrat  aber 
versetzt  man  —  bei  genauen  Analysen  —  mit  3  oder  4  Tropfen  verdünn- 
ter Schwefelsäure  (aber  nicht  mit  viel  mehr),  später  mit  oxalsanrem  Am- 
mon  und  lässt  wiederum  12  Stunden  in  gelinder  Wanne  stehen.  Eint- 
steht  hierdurch  ein  Niederschlag,  so  sammelt  man  denselben  auf  einem 
kleine^  Filter,  wäscht  ihn  aus  und  behandelt  ihn  auf  dem  Filter  mit 
etwas  verdünnter  Salzsäure,  welche  den  schwefelsauren  Baryt  ungelöst 
lässt,  während  sich  die  kleine  Menge  Oxalsäuren  Kalks  löst  Da  sich  mit 
letzterem  auch  etwas  oxalsaure  Magnesia  ausgeschieden  haben  kann,  so 
versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  mit  Ammon,  filtrirt  nach  dem  Absitzen 
ab  und  vereinigt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  dem  Hauptfiltrate. 

Die  die  Magnesia  uud  die  Alkalien  enthaltende  Flüssigkeit  verdampft 
man  zur  Trockne  und  entfernt  die  Ammonsalze  durch  gelindes  Glühen 
in  einem  bedeckten  Tiegel  oder  einer  bedeckten  kleinen  Schale  von  Pla- 
tin oder  Porzellan*).  —  Im  Rückstande  trennt  man  die  Magnesia  von 
den  Alkalien  nach  einer  der  in  (15)  bis  (24)  angegebenen  Methoden. 

2.    Sämmtliche  alkalische  Erden  von  Ammon;  —  Grundlage   II 
und  Ausführung  wie  bei  Trennung  des  Kalis  und  Natrons  von 
Ammon  (4)  und  (5). 

B.     Speciellere  Methoden. 
Einzelne    alkalische   Erden    von    Kali    und    Natron. 

1.     Baryt  von  Kali  und  Natron. 

Man  föllt  den  Baryt  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (§.  101.  1.  a.),  12 
verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand,  zuletzt  un- 
ter Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon  (§§.  97.  1.  bis  98.  1.).     Man  tra^e 
Sorge,  dass  die  Quantität  der  zugesetzten  Schwefelsäure  hinreiche,   um 
auch  die  Alkalien  vollständig  in  schwefelsaure  Salze  zu  verwandeln. 

Diese  Methode  ist  ihrer  grösseren  Genauigkeit  halber  der  in  a.  an- 
gegebenen vorzuziehen,  sobald  man  Baryt  nur  von  einem  der  beiden  fixen 
Alkalien  zu  trennen  hat;  sind  hingegen  beide  zugegen,  so  ist  die  andere 
insofern  bequemer,  als  man  dabei  die  Alkalien  als  Chlormetalle  erhält 

2.     Strontian  von  Kali  und  Natron. 

Der  Strontian  kann,  ebenso  wie  der  Baryt,  von  den  Alkalien  durch  13    ' 
Schwefelsäure  geschieden  werden.     Die  Methode,  denselben  als  schwefel- 


*)  Hierbei  wird  auch  die  kleine  Menge  Schwefelsäure  wieder  entfernt,  welche 
beim  Ausfällen  der  Barytopuren  zugesetzt  wurde,  indem  schwefelsaures  Alkali 
beim  Glühen  mit  viel  Salmiak  in  Chluralkalimetall  übergeht. 
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ßauren  Stroutian  zu  fällen,  ist  jedoch  bei  freigegebener  Wahl  der  in  (10) 
beschriebenen  nicht  vorzuziehen  (vergl.  §.  102.). 

§ 

3.  Kalk  von  Kali  und  Natron. 

Man  fällt  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammon  (§.  103.  2.  b.  (X.),  ver-  14 
dampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und  bestimmt  die  Alkalien  im  geglühten 
Rückstande.  Man  ^  beachte  bei  der  Bestimmung  der  Alkalien ,  dass  man 
den  durch  Glfihen  von  den  Ammonsalzen  befreiten  Rückstand  in  Wasser 
lösen,  von  dem  unlöslichen  Rückstande  abfiltriren,  das  Filtrat  je  nach 
Umstanden  mit  Salzsaure  oder  Schwefelsäure  ansiiuern  und  erst  dann 
zur  Trockne  verdampfen  muss,  indem  oxalsaures  Ammon  beim  Glühen 
Chloralkalimetalle  theilweise  zersetzt  und  die  Basen  in  kohlensaure  Salze 
verwandelt,  sofern  nicht  viel  Salmiak  zugegen  ist.  Resultate  noch  ge- 
nauer als  nach  a.  (wenn  nicht  nach  AusfUlung  mit  kohlensaurem  Ammon 
noch  oxalsaures  Ammon  angewandt  worden  ist). 

4.  Magnesia  von  Kali  und  Natron  *). 

* 

a.    Methoden  y  welche  sich  auf  die  SehwerlöslichJceit  der  Magnesia  in 
Wasser  gründen, 

a.  Man  stellt  eine  möglichst  neutrale,  von  Ammonsalzen  freie  Lö-  15 
sung  der  Basen  dar  (ob  die  Säure  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Salpe- 
tersäure ist,  kommt  nicht  in  Betracht),  fügt  Barytwasser  zu,  so  lange  ein 
Niederschlag  entsteht,  erhitzt  zum  Kochen,  filtrirt  ab  und  wäscht  mit 
siedendem  Wasser  aus.  Der  Niederschlag  enthält  die  Magnesia  als  Hy- 
drat. Man  bestimmt  sie  entweder  nach  §.  104.  1.  b.,  oder  man  löst  sie 
in  Salzsäure,  fallt  den  Baryt  mit  Schwefelsäure  aus  und  schlägt  sie  als 
phosphorsaure  Ammon-Magnesia  nieder  (§.  104.  2.).  Die  Alkalien,  welche 
sich  je  nach  Umständen  als  Chlormetalle,  salpetersaure  Salze  oder  Aetz- 
AUudien  in  Lösung  befinden,  trennt  man  vom  Baiyt  nach  (10)  oder  (12). 
Liebig,  welcher  diese  Methode  zuerst  anwandte,  schlug  zur  Fällung 
krystallisirtes  Schwefelbaryum  vor.  —  Die  Methode  liefert  gute  Resultate, 
ist  aber  etwas  umständlich. 

/}.  Man  fällt  die  Lösung  mit  ein  wenig  reiner  Kalkmilch,  kocht,  16 
filtrirt,  wäscht  aus.  Im  Niederschlage  trennt  man  Kalk  und  Magnesia, 
nach  (32),  im  Filtrat  Kalk  und  Alkalien  nach  (10)  oder  (14).  —  Diese 
Methode  wende  ich  sehr  gern  an,  wenn  es  sich  darum  handelt,  aus  einer 
Kalk  und  Alkalien  enthaltenden  Flüssigkeit  die  Magnesia  zu  entfernen, 
sofern  nur  die  Alkalien  bestimmt  werden  sollen. 

y.     Man    verdampft   die  Lösung   der  Chlormetalle   (andere  Säuren  17 
dürfen  nicht  zugegen  sein)  zur  Trockne,  glüht,  sofern  Chlorammonium 


*)  Die   Methoden  a.   a,   und  ß.   sind  auch   zur   Trennung    der  Magnesia  von 
JLithion  anwendbar. 
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zugegen  ist,  erwärmt  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  (worin  er  sich 
bis  auf  etwas  ausgeschiedene  Mangnesia  löst),  setzt  in  Wasser  aufge- 
schlämmtes  Quecksilberoxyd  zu,  verdampft  unter  häufigem  umrühren 
im  Wasserbade  zur  Trockne  und  verfilhrt  genau  nach  §.  104.  3.  b.  — 
Das  Glühen  braucht  nicht  gerade  so  lange  fortgesetzt  zu  werden ,  bis 
auch  alles  Quecksilberoxyd  verjagt  ist;  man  kann  vielmehr  einen  Rest 
desselben  mit  der  Mangnesia  abfiltriren  und  erst  beim  Glühen  dieser  ver- 
flüchtigen. In  der  Lösung  hat  man  die  Alkalien  als  Chlormetalle.  — 
Diese  von  Berzelius  angegebene  Methode  liefert  befriedigende  Resul- 
tate. Man  erschwere  sich  die  Arbeit  nicht  dadurch,  dass  man  mehr 
Quecksilberoxyd  zusetzt  als  nöthig,  und  prüfe  zuletzt  der  Vorsicht  halber 
immer  die  Ghloralkalimetalle  auf  einen  Gehalt  an  Magnesia ,  von  welcher 
sie  in  der  Regel  noch  eine  Spur  enthalten. 

S,  Hat  man  die  Basen  im  Zustande  von  Chlormetallen,  so  setzt  man  18 
dazu  so  viel  reine  Oxalsäure  als  noth wendig  ist,  um  mit  der  Summe  der 
Basen,  wenn  man  diese  als  Kali  betrachtet,  vierfach  oxalsaures  Salz  zu 
bilden,  fügt  etwas  Wasser  hinzu,  verdampft  in  einer  PJatinschale  zur 
Trockne  und  glüht.  Durch  diese  Operation  wird  das  Chlormagnesiom 
vollständig,  die  Chloralkalimetalle  werden  theil weise  zunächst  in  oxalsanre 
Salze  verwandelt,  welche  beim  Glühen  kohlensaure  Alkalien  und  Mag- 
nesia liefern.  Man  behandelt  den  Glührückstand  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  siedenden  Wassers,  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  der  Niederschlag 
auf  das  Filter  kommt  oder  in  der  Platinschale  bleibt.  Ist  alles  Alkalisalz 
ausgewaschen,  so  trocknet  man  das  Filter,  verbrennt  es  in  der  Schale, 
glüht  stark  und  wägt  die  Magnesia.  Sollte  die  erhaltene  Lösung  etwas 
trübe  sein,  so  verdampft  man  sie  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  mit 
Wasser  auf  und  filtrirt  den  dann  noch  bleibenden  kleinen  Rest  der  Mag- 
nesia ab;  schliesslich  setzt  man  zum  Filtrat  Salzsäure  und  bestimmt  die 
Alkalien  als  Chlormetalle. 

Hat  man  die  Basen  als  schwefelsaure  Salze,  so  fugt  man  der  kochen-  19 
den  Lösung  so  lange  Chlorbaryum  zu,  bis  eben  kein  Niederschlag  mehr 
entsteht,  dampft  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Oxalsäure  ein  und  ver- 
fahrt wie  in  (18).    Es  bleibt  alsdann  mit  der  Magnesia  etwas  kohlensaarer 
Baryt  ungelöst,  welcher  nach  (27)  von  ihr  zu  trennen  ist. 

Diese  Methoden  sind  von  Mitscherlich  ermittelt  und  von  Lascb  *)  2CI 
beschrieben.      Die  Resultate  sind  auch    nach   meinen    Erfahrungen  gut, 
doch  prüfe  man  das  gewogene  Alkalisalz  stets  mit  phosphorsaurem  Natron 
und  Ammon  auf  Magnesia.     Häufig  entsteht  dadurch  ein  noch  wägbarer 
Niederschlag,  welchen  man  nicht  vernachlässigen  darf**). 

Die  in    (18)   beschriebene  Methode    lässt  sich  mit  bestem   Erfolge 


♦)  Journ.  f,  prakt.  Chem.  63.  343. 
**)  Die  Methode  von  Sonnenschein    (Kochen    der   Chlormetalle    mit    kohlen - 
sanrem  Silberoxyd)  kann  ich  nicht  empfehlen,  das  Filtrat  enthält  immer  Magnesia, 
und  zwar  nicht  bloss  Spuren. 


153.]  Basen  der  zweiten  Gruppe.  447 

auch  bei  den  salpetenanren  Salzen  anwenden  and  ist  filr  diesen  Fall 
namentlich  von  Deville'*')  empfohlen  worden.  Es  entwickelt  sich  beim 
Abdampfen  kohlensaures  und  salpetrigsaures  Gas. 

b.     Methoden,  welche  sich  auf  die  Ausfüllung  der  Magnesia  durch 
phosphorsaures  {beziehungsweise  arsensaures)  Ammern  gründen. 

Man  setzt  zu  der  Lösung,  welche  Magnesia,  Kali  und  Natron  ent-  21 
hält,  überschüssiges  Ammon  und,  wenn  solches  nicht  schon  vorhanden 
ist,  etwas  Salmiak  und  fallt  die  Magnesia  mit  reinem  phosphorsauren 
Ammon,  von  dem  nur  ein  geringer  Ueberschuss  zugesetzt  wird.  Aus  dem 
dnrch  Verdampfen  von  freiem  Ammon  befreiten  Filtrat  schlägt  man  die 
PhosphoTBäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  eine  Verbindung  von  phos- 
pborsaurem  Bleio.xyd  und  Chlorblei  nieder.  Das  überschüssige  Bleioxyd 
entfernt  man  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  aus  der  noch  heissen 
Flüssigkeit  und  bestimmt  im  Filtrat  Kali  und  Natron  nach  §.  97.  89. 
(O.  L.  Erdmann**)  —  Heintz***).  —  Etwas  umständliche  aber  sehr 
genaue  Methode.  Enthält  die  Losung  viel  Salmiak,  so  ist  dieser  erst 
dnrch  Verflüchtigung  zu  entfernen. 

Statt  mit  Bleioxyd  kann  die  überschüssige  Phosphorsäure  auch  mit  22 
Silberoxyd  entfernt  werden.  Man  verdampft  das  von  der  phosphorsauren 
Ammon-Magnesia  getrennte  Filtrat  zur  Trockne,  glüht  vorsichtig,  löst  in 
Wasser  und  mischt  mit  salpetersaurem'  und  wenig  überschüssigem  koh- 
lensaurem Silberoxyd.  Nach  dem  Abfiltriren  entfernt  man  aus  dem  Fil- 
trat den  Silberüberschuss  durch  Salzsäure  und  verdampft  die  Lösung  mit 
überschüssiger  Salzsäure  zur  Trockne  (Chane elf).  Etwas  kürzer,  aber 
weniger  genau  und  auch  weniger  angenehm  als  durch  phosphorsaures 
Ammon  ist  die  Trennung,  wenn  man  die  Magnesia  mit  arsensaurem  Am- 
mon fällt  (§.  127.  2.),  das  Filtrat  unter  Salmiakzusatz  zur  Trockne  ver- 
dampft und  den  Rückstand  unter  einem  guten  Dunstabzuge  glüht.  Hier- 
bei verflüchtigt  sich  die  überschüssig  zugesetzte  Arsensäure,  während 
die  Alkalien  als  Chlormetalle  (aber  stets  noch  etwas  Chlormagnesium  ent- 
haltend) zurückbleiben.  Eine  ähnliche  Methode  hat  auch  C.  v.  Hauer 
empfohlen  ff). 

c     Methode^  welche  sich  auf  die  Ausfüllung  der  Magnesia  als  höh- 
lensaure  Ammon- Magnesia  gründet. 

Man  versetzt  die  ganz  concentrirte  Lösung  der  schwefelsauren  oder  23 
Salpetersäuren  Salze  oder  der  Chlormetalle  mit  einer  überschüssigen  con- 
centrirten  Lösung  von   iV-ifach  kohlensaurem  Ammon   in  Wasser  und 
Ammonflüssigkeit  (etwa  230  Grm.  des  Salzes  mit  180  CC.  Ammonflüssig- 
keit  von  0,92  specif.  Gew.  und  Wasser  zu  1  Liter  gelöst).    Nach  24  Stun- 


*)  Jonrn.   f.  prakt.  Chem.  60.  17.         **)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  39.  278. 
♦*♦)  Pogg.  Annal.  73.  119.         f)  Compt.  rend.  50.  94.         ft)  Jahrbncli  der  k.  k. 
geologischen  Reichsanstalt  IV.  863. 
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den  filtrirt  man  die  ausgescliiedene  kohlensaure  Ammon-Magnesia  (MgO,COj 
-{-  NH4  0,C02  -h  4  aq.)  ab,  wäscht  sie  mit  der  auch  zur  Fällung  be- 
nutzten Lösung  von  ätzendem  und  kohlensaurem  Ammon  aus,  trocknet^ 
glüht  stark  und  genügend  lange  und  wägt  die  Magnesia.  Das  Filtrat  ver- 
dunstet man,  anfangs  bei  einer  unter  100°  G.  liegenden  Temperatur  zur 
Trockne,  veijagt  die  Ammonsalze  und  bestimmt  die  Alkalien  als  Chlor- 
metalle  oder  schwefelsaure  Salze.  Resultate  bei  blosser  Anwesenheit  von 
Natron  befriedigend.  Bei  Anwesenheit  von  Kali  muss  die  geglühte  Mag- 
nesia mit  Wasser  ausgewaschen  werden,  weil  sie  eine  sebr  wägbare  Menge 
kohlensauren  Kalis  enthält,  bevor  sie  gewogen  werden  kann.  Das  Wasch- 
wasser ist  dem  Hauptfiltrate  zuzufügen.  Bei  Anwesenheit  von  Natron 
allein  ist  das  Auswaschen  der  geglühten  Magnesia  nicht  nothwendig,  weil 
sie  keine  wägbare  Menge  kohlensaures  Natron  enthält.  Resultate  befrie- 
digend, die  Menge  der  Magnesia  wird  etwas  zu  niedrig  gefunden.  Mitt- 
lerer Fehler  Viooe-     (F.  G.  Schaffgotsch *),  (H.  Weber**). 

d.    Indirede  Methode  ^  wobei  man  gleichzeitig  die  Menge  des  Kalis 
und  Natrons  erfährt ,  wenn  beide  zugegen  stnd. 

Man  verwandelt  mit  aller  Vorsicht  die  Basen  in  reine  neutrale  124 
schwefelsaure  Salze,  wägt  dieselben,  löst  sie  in  Wasser,  bestimmt  den 
Gehalt  an  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  (§.  132.),  fällt  im  Filtrat  den 
Barytüberschuss  durch  Schwefelsäure  und  bestimmt  in  der  wiederum  ab- 
filtrirten  und  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung  die  Magnesia  nach 
§.  104.  2.     (K.  List***). 

Zieht  man  die  aus  der  Magnesia  zu  berechnende  schwefelsaure  Mag- 
nesia  ab  von  der  Summe  der  schwefelsauren  Salze,  so  erfahrt  man  die 
Menge  der  schwefelsauren  Alkalien,  —  zieht  mau  ferner  die  an  Magnesia 
gebundene  Schwefelsäure  ab  von  der  Gesammtschwefelsäure ,  so  ergibt 
sich  die  Menge  der  an  Alkalien  gebundenen.  Somit  ist  der  Fall  zurück- 
geführt auf  den  in  §.  152.  3.  (6)  besprochenen. 

n.     Trennung  der  Oxyde  der  zweiten  Grruppe  von  einander. 

§.  154. 

Uebersicht: 

Baryt  von  Stroiitian  26.  29.  36.  —  von  Kalk  26.  28.  29.  36.  —  von  Magnesia  25.  27. 
Strontian  von  Baryt  26.  29.  36.  —  von  Kalk  31.  34.  35.  —  von  Magnesia  25.  27. 
Kalk  von  Baryt  26.  28.  29. 36.  —  v.  Strontian  31.  34.  35.  —  v.  Magnesia  25. 30. 32. 33. 
Magnesia  von  Baryt  25.  27.  —  von  Strontian  25.  27.  —  von  Kalk  25.  30.  32.  33. 

A.     Allgemeine  Methode. 

Sämmtliche   Glieder   der  Gruppe   von   einander.     Man   vei^  2."» 
fährt  wie   in   (10).     Die  Magnesia  fallt   man    aus    dem  Filtrate    durch 


♦)  Pogg.  Annal.  104.  482.  ♦*)  Vierteljahrsschrift   f.   prakt.   Pharm,  8.    161. 

***)  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  81.  117. 
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phospborsaures '  Natron.  Die  geföllten  kohloDsanren  Salze  des  Baryts, 
Strontians  und  Kalks  löst  man  in  Salzsäure  und  trennt  die  Basen  nach 
(^6).  Die  Spuren  von  Magnesia,  welche  in  dem  durch  kohlensaures  Am- 
men erhaltenen  Niederschlag  sich  befinden  können,  erhält  man,  wenn  man 
die  vom  schwefelsauren  Strontian  oder  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit  Wasser  aufnimmt  und  die  Lösung 
mit  pbosphorsaurem  Natron  und  Ammon  fällt. 

B.     Specielle  Methoden. 

1.  Solche^  welche  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  Kieselfluorbaryufns 
gründen, 

Baryt  von  Strontian  und  von  Kalk.  Man  versetzt  die  neu-  26 
trale  oder  schwach  saure  Lösung  mit  frisch  bereiteter  oder  in  einer 
Guttapercha -Flasche  aufbewahrt  gewesener  Kieselfluorwasserstoffsäure  im 
Ueberschuss,  fügt  ein  dem  Volumen  der  Flüssigkeit  gleiches  oder  auch 
etwas  geringeres  Volumen  Weingeist  zu  (H.  Rose),  lässt  12  Stunden 
stehen,  filtrirt  den  bei  100^  C.  zu  trocknenden  Niederschlag  von  Kiesel- 
fluorbaryum  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  ihn  mit  einer 
MiBchong  von  gleichen  Theilen  Wasser  und  Weingeist  aus,  bis  die  zu- 
letzt ablaufende  Flüssigkeit  nicht  im  mindesten  mehr  sauer  reagirt  (aber 
nicht  länger),  und  fällt  aus  dem  Filtrate  den  Strontian  oder  Kalk  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  (§,  102.  1.  a.  und  §.  103.  1.).  Resultate  befrie* 
digend.  —  Eigenschaften  des  Kieselfluorbaryums  §.  71.  —  Ist  Strontian 
und  Kalk  gleichzeitig  vorhanden,  so  wägt  man  erst  die  schwefelsauren 
Salze,  ÜLhrt  diese  in  kohlensaure  über  (§.  132.  II.  b.)  und  trennt  nach 
(34)  oder  (35). 

2.  Solche^  welche  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Ba* 
Tifts^  hegiehungsweise  schwefelsauren  Strontians,  in  Wasser  so  wie 
in  einer  Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  gründen. 

a.  Baryt  und  Strontian  von  Magnesia.     Man  fällt  den  Baryt  27 
und  Strontian  durch  Schwefelsäure  (§.  101.  1.  a.  und  §.  102.  1.  a.)f  im 
Filtrat  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammon  (§.  104.2.). 

b.  Baryt  von  Kalk.     Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Salz- 
säure, dann  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  300),  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  absitzen  und  bestimmt  den  schwefelsauren 
Baryt  nach  §.  101.  1.  a.    Das  Filtrat  mischt  man  mit  den  durch  Abdam- 
pfen oonoentrirten  Wasch  wassern  und  föllt,  nach  Abstumpfung  der  Säure 
mit  Ammon,  den  Kalk  als  kleesauren  Kalk  (§.  103.  2.  b.  a.),  —  Die  Me- 
thode ist  hauptsächlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  es  sich  darum  handelt, 
kleine  Baiytmengen  von  viel  Kalk  zu  trennen.  —  Gilt  es  schwefelsauren 
Kalk  von  schwefelsaurem  Baryt  zu  trennen,  so  kann  man  die  Salze  (bei 
Abwesenheit  freier  Säure)  mit  einer  Auflösung  von   unterschwefligsaurem 

Fresaniu«,  qnantitaÜT«  Analyse.  29 
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Natron  in  gelinder  Wärme  wiederholt  behandeln.  Der  schwefelsaure 
Baryt  bleibt  ungelöst,  der  schwefelsaure  Kalk  löst  sich.  Man  fallt  den 
Kalk  ans  dem*  Filtrate  durch  oxalsaures  Ammon  (Diehl*). 

3.  Solche,  welche  auf  dem  verschiedeiien  Verhalten  des  schwefelsau- 
ren Baryts  einerseits,  des  schicefelsauren  Strontians  und  Kalkes 
andererseits  zu  kohlensauren  Alknlien  beruhen. 

Baryt  von  Strontian  und  Kalk. 

Man  digerirt  die  durch  Fällung  erhaltenen  schwefelsauren  Salze  der  2i) 
drei  Basen  bei  gewöhnlicher  Temperatur' (15  bis  20^0.)  unter  häufigem 
Umrühren  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  12  Stunden  lang, 
giesst  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  behandelt  den  Rückstand  auf 
gleiche  Weise  noch  mehrmals,  wäscht  endlich  mit  Wasser  aus  und  trennt 
in  dem  noch  feuchten  Niederschlage  den  unsersetzt  gebliebenen  schwefel- 
sauren Baryt  durch  kalte  verdünnte  Salzsäure  von  dem  entstandenen 
kohlensauren  Strontian  und  Kalk.  —  Will  man  die  Trennung  beeilen,  so 
kann  man  die  Sulfate  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  (nicht  Na- 
tron), der  man  \U  des  Kalicarbonates  oder  mehr  schwefelsaures  Kali  zu- 
gesetzt hat,  einige  Zeit  kochen.  Auch  hierdurch  wird  nur  der  schwefel- 
saure Strontian  und  Kalk,  nicht  aber  der  schwefelsaure  Baryt  zersetzt.  — 
Hat  man  die  Basen  in  Lösung,  so  kocht  man  diese  geradezu  mit  einem 
Ueberschuss  der  genannten  Auflösung  von  kohlensaurem  und  schwefel- 
saurem Kali.  Der  abfiltrirte  Niederschlag  besteht  alsdann  aus  schwefel- 
saurem Baryt  und  kohlensaurem  Strontian  und  Kalk,  welche,  wie  oben 
angegeben,  durch  kalte  Salzsäure  zu  trennen  sind  (H.  Rose**). 

4.  Solche,  welche  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  schwefelsauren  Kalkes 
in  Weingeist  gründet. 

Kleine  Mengen  Kalk  von  viel  Magnesia. 

Man  verwandelt  die  Basen  in  neutrale  schwefelsaure  Salze,  löst  die  3( 
Masse  in  Wasser  und  fügt  unter  stetem  Umrühren  Alkohol  hinzu,  bis 
eine  schwache  Trübung  entsteht,  die  nicht  wieder  verschwindet.  Nach 
einigen  Stunden  filtrirt  man,  wäscht  den  gefällten  schwefelsauren  Kalk 
mit  Alkohol,  den  man  ungefähr  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt hat,  aus  und  bestimmt  ihn  nach  §.  103.  1.  a.  (in  welchem  Falle 
man  aber  den  gewogenen  jedenfalls  auf  einen  Magnesiagehalt  zu  prüfen 
hat),  oder  man  löst  den  gefällten  Gyps  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und 
trennt  den  Kalk  von  der  etwa  mit  niedergefallenen  kleinen  Menge  Mag- 
nesia nunmehr  nach  (32)  (Sehe  er  er***). 

♦)  Jouru.   f.   prakt.  Chem.  79.  30.     ♦*)  Függend.  Annal.  XCV.  286.  299.  42T. 
♦*♦)  Annal.  d.  Clieni.  u.  Pharm.  110.  237. 
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5.  Solche,  welche  sich  auf  die  UnJöslichkeit  des  schwefelsauren  Stron" 
tians  in  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Atnmon  gründet, 

Strontian  von  Kalk.  Man  löst,  sofern  lösliche  Salze  vorliegen,  in  31 
möglichst  wenig  Wasser,  fügt  eine  Lösung  von  1  Thl.  schwefelsaarem 
Ammon  in  4  Thln.  Wasser  hinzu,  welche  ungefähr  50mal  so  viel  festes 
Salz  enthält,  als  das  zu  untersuchende  Salzgemenge  beträgt,  und  kocht 
entweder  einige  Zeit  hindurch  unter  Erneuerung  des  verdampften  Was- 
sers und  unter  Hinzufügung  von  sehr  wenigem  Ammon  (weil  durchs 
Kochen  die  Lösung  des  schwefelsauren  Ammons  etwas  sauer  wird);  oder 
man  läset  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Man  filtrirt 
darauf  und  wäscht  den  aus  schwefelsaurem  Strontian  und  etwas  schwefel- 
saurem Strontian- Ammon  bestehenden  Niederschlag  mit  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  so  lange  aus,  bis  das  Waschwas- 
ser durch  oxalsaures  Ammon  klar  bleibt.  Der  Niederschlag  wird  voi- 
sichtig  geglöht,  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  befeuchtet  (um  eine 
geringe  Menge  gebildeten  Schwefelstrontiams  in  Sulfat  überzufuhren)  und 
gewogen.  Das  stark  verdünnte  Filtrat  wird  mit  oxalsaurem  Ammon  ge- 
fällt, und  der  Kalk  nach  (§•  103.  2.  b.  ff.)  bestimmt.  —  Liegen  feste 
schwefelsaure  Salze  vor,  so  kocht  man  die  sehr  fein  gepulverten  mit  der 
concentrirten  Lösung  des  schwefelsauren  Ammons  unter  Erneuerung  des 
verdampften  Wassers  und  Zufügen  von  etwas  Ammon.  Resultate  sehr 
annähernd,  z.  R :  1,048  SrO.NOg  statt  1,053  und  0,497  Ca 0,  COj  statt 
0,504  (H.  Rose*). 

6.  Solche,  welche  sich  auf  die  ünlöslichkeit  des  Oxalsäuren  Kalkes 
in  Chlorammonium  und  Eßsigsäure  grmden, 

Kalk  von  Magnesia. 

a.     Man  versetzt  die  hinlänglich  verdünnte  Lösung  mit  soviel  Chlor-  32 
ammonium,  dass  durch  Ammon,  welches  man  in  geringem  Ueberschuss 
zuf&gt,  kein  Niederschlag  entsteht,  fügt  oxalsaures  Ammon  zu,   so  lange 
ein  Niederschlag  entsteht,  dann  noch  eine  weitere  Menge,  welche  etwa 
hinreichend  ist,  auch  die  vorhandene  Magnesia  in  (gelöst  bleibende)  Oxal- 
säure Magnesia  zu  verwandeln.     Dieser  Ueberschuss  ist  zur  vollständigen 
Ausfallung  des  Kalkes  schlechterdings  erforderlich,   denn  eine  nicht  mit 
oxalsaurem  Ammon  versetzte  Chlormagnesiumlösung  löst  Oxalsäuren  Kalk 
(Anal.  Belege  Nr.  100).     Man  lässt  jetzt  die  Flüssigkeit  an  einem  massig 
warmen  Orte  12  Stunden  stehen,  giesst  die  klare  Lösung  durch  ein  Filter 
so  weit  als  möglich  von  dem  aus  oxalsaurem  Kalke  und  etwas  oxalsaurer 
Ma^esia  bestehenden  Niederschlage  ab,  wäscht  wohl  auch  den  Nieder- 
schlag nochmals  durch  Decantation  auf  gleiche  Weise  aus,  löst  ihn  sodann 
in  Salzsäure,  setzt  Wasser,  dann  Ammon  in  einigem  Ueberschuss  und  etwas 


*)  Poggend.  Annal.  110.  29\ 
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oxalsaures  Ammon  zu.  Man  lässt  nunmehr  die  Flüssigkeit  stehen,  bis 
sich  der  Niederschlag  klar  abgesetzt  hat,  giesst  die  Flüssigkeit  durch  das 
zuerst  benutzte  Filter,  bringt  dann  auch  den  Niederschlag  darauf  und 
verfährt  damit  nach  §.  103.  2.  b.  a.  Der  grössere  Theil  der  Magnesia 
findet  sich  im  ersten,  der  kleinere  im  zweiten  Filtrat.  Man  verdampft 
daher  das  letztere  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  so  dass  die  Reaction 
sauer  wird,  bis  zu  einem  kleinen  Volumen,  mischt  beide  Flüssigkeiten  und 
fallt  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron  nach  §.  104.  2.  Sind  sehr 
viel  Ammonsalze  zugegen,  so  fällt  die  Magnesiabestimmung  genauer  aus, 
wenn  man  die  Flüssigkeiten  in  einer  grösseren  Platin-  oder  Silberschale 
(weniger  gut  in  einer  Porzellanschale,  Anal.  Belege  Nr.  3)  zur  Trockne 
verdampft  und  die  Salzmasse  portionenweise  in  einer  kleineren  Platin- 
schale glüht  bis  die  Ammonsalze  verjagt  sind.  Man  behandelt  sodann  den 
Rückstand  mitSalzs&ure  und  Wasser,  erwärmt,  filtrirt  (wenn  man  in  Silber 
abgedampft  hat,  scheidet  sich  öfters  etwas  Chlorsilber  aus)  und  fällt 
endlich  mit  Ammon  und  phosphorsaurem  Natron, 

Einzig  und  allein  auf  diese  Art  erhält  man  bei  dieser  so  ausser- 
ordentlich häufig  angewandten  Methode,  meinen  ausführlichen  Versuchen  zu 
Folge,  wirklich  gute  Resultate.  Ein  einmaliges  Fällen  mit  ozalsaurem 
Ammon  kann  nur  dann  genügen,  wenn  relativ  kleine  Magnesiamengen 
zugegen  sind,  vergl.  Analyt.  Belege  Nr.  101. 

b.  Wenn  Kalk  und  Magnesia  an  Phosphorsäure  gebunden  sind,  3^^> 
löst  man  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  fügt  Ammon  zu,  bis  ein  starker 
Niederschlag  entsteht^  löst  diesen  durch  Zusatz  von  Essigsäure  und  fallt 
aus  dieser  Lösung  den  Kalk  durch  überschüssiges  oxalsaures  Ammon. 
Da  die  freie  Essigsäure  dem  Niederfallen  kleiner  Mengen  von  oxalsaurer 
Magnesia  keineswegs  vorbeugt,  so  enthält  auch  hier  der  Niederschlag 
etwas  Magnesia,  —  und,  da  der  essigsaure  Kalk  in  Essigsäure  nicht  ganz 
unlöslich  ist,  das  (zur  Magnesiabestimmung  mit  Ammon  und  phosphor- 
saurem Natron  zu  fällende)  Filtrat  etwas  Kalk,  welche  beiden  Fehler  sich 
einigermaassen  compensiren.  Bei  genaueren  Analysen  scheidet  man  am 
besten  die  kleinen  Reste  der  Magnesia  und  des  Kalkes  aus  den  gewoge- 
nen Niederschlägen  von  kohlensaurem  Kalk  und  pyrophosphorsaorer 
Magnesia  nachträglich  ab. 

7.    Solche,  welche  8ich  auf  die  Unlöslichkeit  des  Salpetersäuren  Stron- 
tians  in  Alkohol  gründen. 

Strontian  von  Kalk  (nach  Stromeyer).  Man  behandelt  die  :'>! 
salpetersauren  Salze  mit  absolutem  Alkohol,  dem  man  sehr  zweckmässig 
ein  gleiches  Volumen  Aether  zufügt  (H.  Rose).  Der  ungelöst  bleibende 
salpetersaure  Strontian  wird  abfiltrirt,  mit  der  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  ausgewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  als  schwefelsaurer  Stron- 
tian bestimmt  (§•  102.  1.).  Den  Kalk  fallt  man  aus  dem  Filtrat  dnrch 
Schwefelsäure.     Resultate  befriedigend. 
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8.    Indirecte  Methoden. 

Strontian  von  Kalk.  Man  bestimmt  beide  Basen  als  kohlensaure  35 
Salze,  sei  es,  dass  man  sie  mit  kohlensaurem  oder  mit  oxalsaurem  Ammon 
fallt  (§§.  102.  103.),  ermittelt  alsdann  die  Menge  der  darin  enthaltenen' 
Kohlensaure  und  berechnet  daraus  die  Quantität  des  Strontians  und  Kalkes 
nach  der  §.  200  angegebenen  Methode.  Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure 
kann  man  mit  Borazglas  schmelzen  (§.  139.  II.  c),  noth wendig  ist  es 
aber  nicht,  weil  die  massige  Weissglühhitze,  welche  ein  gutes  Gasgebläse 
ohne  Anwendung  eines  Thonmantels  gibt,  genügt,  aus  dem  kohlensauren 
Kalk  wie  aus  dem  kohlensauren  Strontian  alle  Kohlensäure  auszutreiben 
(F.  G.  Schaffgotsch*).  Man  fälle,  wenn  man  diesen  empfehlenswerthen 
Weg  einschlagen  will,  die  kohlensauren  Salze  heiss,  drücke  sie  vorsichtig 
im  Platintiegel  fest  und  wende  dann  und  wann  den  gesinterten  Kuchen, 
bis  nach  wiederholtem  Glühen  das  Gewicht  constant  geworden.  —  Das 
Verfahren  liefert,  wenn  nicht  eine  der  Basen  in  zu  geringer  Menge  vor- 
handen ist,  gute  Resultate. 

DasB  man  die  indirecte  Scheidung  auch  mit  Hülfe  anderer  Salze  vor-  36 
nehmen  und  sie  auch  zur  Bestimmung  des  Kalkes  neben  Baryt  oder 
des  Baryts  neben  Strontian  benutzen  kann,   versteht  sich  von  selbst* 
Beim  Austreiben  der  Kohlensäure  aus  kohlensaurem  Baryt  wende  man 
Boraxglas  an  (§.  139.  11.  c). 


Dritte   Gruppe. 

Thonerde,    Chromoxyd. 

I.    Trennung  der  Oxyde  der  dritten  Gruppe  von  den  Alkalien. 

§.  155. 

1.     Von  Ammon. 

a.  Von  Ammmonsalzen  kann   man  Chromoxyd-  und  Thonerdesalze  37 
durch  Glühen  trennen.     Diese  Methode  ist  jedoch  bei  Thonerde  nur  dann 
anwendbar,  wenn  kein  Chlor  vorhanden  ist  (Verflüchtigung  von  Chlor* 
aluminium).     Man  geht  daher  am  sichersten,  wenn  man  die  Verbindung 
mit  kohlensaurem  Natron  mengt  und  dann  glüht. 

b.  Man  bestimmt  das  Ammon  nach  einer  der  in  §.  99.  3.  angeführ-  38 
ten  Methoden,  indem  man  zum  Austreiben  des  Ammoniaks  Kali-  oder 


*)  Poggend.  Annal.  113.  615. 
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Natronlauge  anwendet.    Im  Rückstände-  ermittelt  man  alsdann  Ghromoxyd 
und  Tbonerde  nach  (39). 

2.     Von  Kali  und  Natron. 

a.  Man  fällt  und  bestimmt  Chromoxyd  und  Thonerde  mit  Ammon  39 
unter  den  in  §.  105.  a.  und  §.  106.  a.  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln. 
In  Auflösung  bleiben  die  Alkalien,  welche  durch  Abdampfen  und  Glühen 
des  Rückstandes  von  dem  entstandenen  Ammonsalze  befreit  werden. 

b.  Thonerde  lässt  sich  auch  sehr  gut  in  der  Art  von   Kali  und  4(1 
Natron  trennen,  dass  man  die  Salpetersäuren  Salze  erhitzt,  siehe  (42). 


n.     Trennung  der  Oxyde  der  dritten  Gruppe  von   den   alkalischen 
Erden. 

§.  156. 

Uebersicht : 

Thonerde  von  Baryt:  41.  46  u.  47. 
„  „    Strontian:  41.  46  u.  47. 

„  „     Kalk:  41.  46.  48.  49.  50. 

„  „     Magnesia:  41.  4G.  49.  50. 

Cbromoxyd  von  den  alkalischen  Erden:  51.  52. 

Trennung  der  Thonerde  von  den  alkalischen  Erden. 
A.     Allgemeine  Methoden. 

Sämmtliche  alkalischen  Erden  von  Thonerde. 

1.    Methode^  welche  at^  der  Fällbarkeit  der  Thonerde  durch  Anmon 
und  auf  ihrer  Auflöslichkeit  in  Natronlauge  heniht. 

Man  versetzt  die  in  einer  Platinschale,  auch  wohl  in  einem  Becherglase  41 
oder  einer  Porzellanschale  befindliche  heisse,  massig  verdünnte  Losung 
mit  Salmiak,  sofern  solcher  noch  nicht  zugegen,  in  ziemlicher  Menge^ 
fügt  Ammon  in  massigem  Ueberschuss  zu,  erhitzt  zum  gelinden  Sieden 
und  erhält  darin,  bis  kein  freies  Ammoniak  mehr  zu  bemerken  ist  Be- 
kanntlich föllt  unter  diesen  Umständen  anfangs  etwas  Magnesia,  auch 
wohl  eine  kleine  Menge  von  kohlensaurem  Kalk,  Baryt  oder  Strontian, 
mit  der  Thonerde  nieder;  durch  das  Kochen  mit  Salmiak  lösen  sich  aber 
die  mitgefi&llten  alkalischen  Erden  wieder,  so  dass  der  Thonerdenieder- 
Bchlag  schliesslich  nur  eine  nicht  oder  kaum  wägbare  Spur  von  Magnesia 
zurückhält.  Man  lässt  absitzen  und  verfährt  zur  Bestimmung  der  Thon* 
erde  genau  nach  §.  105*  a.  Nachdem  sie  gewogen,  schmelze  man  sie  mit 
saurem  schwefelsauren  Kali  andauernd,  löse  die  Schmelze  in  Wasser  und 
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bestimme  etwa  zurückbleibende  Kieselsäure  (welche,  wenn  in  Glas-  oder 
Porzellangefassen  gekocht  wurde,  nie  fehlt).  Die  Lösung,  mit  Kalilauge 
im  Ueberschuss  versetzt»  wird  nicht  vollkommen  klar  erscheinen,  sondern 
einige  Flöckchen  von  Magnesia  erkennen  lassen.  Sind  dieselben  irgend 
erheblich,  so  filtrire  man  sie  ab,  lose  sie  in  Salpetersäure,  Wie  mit  Am- 
mon,  koche  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Ammon  riecht,  filtrire, 
verdampfe  die  kleine  Menge  Flüssigkeit  in  einem  Platinschälchen,  glühe, 
wäge  die  geringe  Menge  zurückbleibender  Magnesia,  ziehe  sie  von  der 
Thonerde  ab  und  zähle  sie  andererseits  der  Hauptmenge  der  Magnesia  zu.  — 
Zur  weiteren  Trennung  der  alkalischen  Erden  dampft  man  zunächst 
die  sie  enthaltende  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie  mit  Salzsäure  ange- 
säuert hat,  am  besten  in  einer  Platinschale,  sonst  auch  wohl  in  einem 
Glaskolben  oder  einer  Porzellanschale,  ab  und  fügt  der  eingeengten  und 
warmen  Flüssigkeit  Ammon  zu,  bis  es  eben  vorwaltet.  Hierdurch  entsteht 
zuweilen  noch  ein  kleiner  Niederschlag  von  Thonerde,  welchen  man  ab- 
filtrirt,  auswäscht  und  zugleich  mit  dem  Hauptniederschlag  wfigt.  Im 
Filtrate  bestimmt  man  die  alkalischen  Erden  nach  §.  154. 

2.    Methode^  welche  auf  der  ungleicheti  Zerseteharkeit  der  Salpeter- 
säuren Salze  in  massiger  Hitze  beruht^  nach  Deville*). 

Diese  einfache  und  empfehlenswerthe  Methode  setzt  voraus,  dass  die  42 
Basen  als  reine  salpetersaure  Salze  vorhanden  sind.  Man  verdampft  in 
einer  mit  einem  Deckel  versehenen  Platinschale  zur  Trockne  und  erhitzt 
gradweise  im  Sand-  oder  Luftbade,  am  besten  aber  auf  einer  dicken 
Eisenscheibe,  die  eine  der  Platinschale  entsprechende  Vertiefung  und  eine 
zweite  mit  Messingspänen  gefüllte  hat ,  in  welche  letztere  das  Thermo- 
meter eingesenkt  wird  (vergl.  Seite  60  Fig.  39.),  bis  ungefähr  zu  200  bis 
250^0.  so  lange,  bis  ein  mit  Ammon  befeuchtetes  Stäbchen  keine  Ent- 
wickelnng  von  Salpetersäuredämpfen  mehr  anzeigt.  Man  kann  auch  ohne 
Gefahr  so  lange  erhitzen,  bis  sich  einige  Dämpfe  von  salpetriger  Säure 
bilden.  —  Der  Rückstand  besteht  aus  Thonerde,  salpetersaurem  Baryt, 
Strontian  und  Kalk,  salpetersaurer  und  basisch  Salpetersäure  Magnesia. 
Man  befeuchtet  die  Masse  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  sal- 
petersaurem Ammon  und  erhitzt  gelinde  (nicht  bis  zum  völligen  Ver- 
dampfen des  Wassers).  Diese  Operation  wiederholt  man,  bis  keine  Am- 
moniakentwickelung  mehr  wahrnehmbar  ist  (Die  in  Wasser  unlösliche 
basisch  salpetersaure  Magnesia  löst  sich  in  salpetersaurem  Ammon  unter 
Ammoniakentwickelung  als  neutrale  salpetersaure  Magnesia).  Man  setzt 
Wasser  zu  und  lässt  bei  gelinder  Wärme  digeriren. 

Wenn  das  salpetersaure  Ammon  nur  unmerkliche  Mengen  von  Am- 
moniak erzeugte,  muss  man  heisses  Wasser  in  die  Schale  giessen, 
umrühren  und  einen  Tropfen  verdünntes  Ammon  zusetzen.  Hier- 
durch darf  keine  Trübung  in  der  Flüssigkeit  entstehen.      Entstände 


*)  Jonrn.  f.  prakt  Cbem.  1853.  (jO.  9. 
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eine,  so  wäre  dies  ein  Beweis,   dass  das  Erhitzen  der  Nitrate  nicht 
lange  genug  fortgesetzt  worden  ist.     Man  müsste  in  letzterem  Falle 
den  Inhalt  der  Schale  wieder  verdampfen  und  aufs  Neue  erhitsen. 
Die  Thonerde  bleibt  ungelöst  in  Form  einer  körnigen  dichten  Sub- 
stanz.     Man   decantirt  nach   der  Digestion  und  wäscht  mit  siedendem 
Wasser  aus,  glüht  stark  in  dem  nämlichen  Gefasse,  worin  die  Trennang 
geschah,  und  wägt.     Die  alkalischen  Erden  trennt  man   nach  §.  154.  — 
Auf  dieselbe  Art  lässt    sich  die  Thonerde   auch   von  Kali    und  Natron 
scheiden. 

3.  Methode,  hei  welcher  die  in  1.  und  2.  beschriebenen  Verfahrung^ 
weisen  gemeinsam  eur  Anwendung  hommen. 

Man  fällt  die  Thonerde  wie  in  (41),  wäscht  sie  auf  gleiche  Weise  4:1 
aus,  behandelt  sie  noch  feucht  mit  Salpetersäure  und  verfährt  nach  (42), 
um  die  kleine  Menge  mit  gefällter  Magnesia  etc.  zu  entfernen,  vereinigt 
die  so  erhaltene  Lösung  mit  der  Hauptlösung  der  alkalischen  Erden  nnd 
behandelt  die  Flüssigkeit  nach  (41).  —  Dieses  Yerfahren  ist,  wie  man 
sieht,  auch  bei  Chlormetallen  anwendbar  und  zuweilen  empfehlenswerth. 

4.  Methode,  welche  auf  der  FäUbarkeit  der  Thonerde  durch  essig- 
saures oder  ameisensaures  Natron  in  SiedhUze  beruht. 

Yerfahren  wie  bei  Trennung  des  Eisenoxyds    von  den  alkalischen  44 
Erden.     Die  Methode  wird  namentlich  angewandt,  wenn  Thonerde  und 
Eisenoxyd  zugleich  von  alkalischen  Erden  getrennt  werden  sollen. 

5.  Methode,  welche  auf  der  Fällbarkeit  der   Thonerde  durch  hem- 
steinsaures  Ammon  beruht. 

Yerfahren   wie  bei  Fällung   des  Eisenoxyds   durch   bemsteinBaures  45 
Ammon  (§.  113.  1.  c);  ist  namentlich  anwendbar,  wenn  Thonerde  und 
Eisenoxyd  zugleich  von  alkalischen  Erden  zu  trennen  sind. 

6.  Methode,  welche  auf  der  Bildung  löslichen  Thonerdc'Alkatis  ofuf 
trockenem  Wege  beruht. 

Verfahren  siehe  §.  161  (116).  4* 

B.     Specielle  Methoden. 
Einzelne  alkalische  Erden  von  Thonerde. 

1.    Solche,  welche  auf  der  FällbarJceä  einzelner  Salze  der  alkalischen 
Erden  berul%en. 

a.   Baryt  und  Strontian  von  Thonerde.     Man  fallt  mit  Schwe-  47 
feisäure  den  Baryt  und  Strontian  (§§.  101   und  102),   im  Elltrat  die 
Thonerde  nach  §.  105.  a.     Diese  Methode  ist  bei  Baryt  besonders  em- 
pfehlenswerth. 

I 
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b.  Kalk  von  Thonerde,  Man  setzt  zur  Auflösnng  AmmoD,  bis  48 
eben  ein  bleibender  Niederscblag  entsteht,  f&gt  EssigBäore  zu,  bis  er  rieh 
wieder  gelöst  hat,  dann  etwas  essigsaures  Ammon  und  zuletzt  oxalsaures 
Amman  im  geringen  Ueberschuss  (§.  103.  2.  b.  ß.\  filtrirt,  nach  dem  Ab- 
sitzen in  der  Kälte,  den  kleesauren  Kalk  ab  und  fftllt  die  Thonerde  nach 
§.  105.  a.,  vergL  auch  (115). 

e.  Magnesia  und  kleine  Mengen  von  Kalk  von  Thonerde.  49 
Man  versetzt  mit  etwas  Weinsteinsfture,  übersättigt  mit  Ammon  und  fällt 
ans  der  klaren  Flüssigkeit  (bei  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge 
Thonerde  wird  kein  weinsteinsaurer  Kalk  gefällt)  zuerst  den  Kalk  durch 
oxalsaures  Ammon,  dann  die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron. 
Soll  im  Filtrate  die  Thonerde  bestimmt  werden,  so  muss  man  es  unter 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  zur  Trockne  verdampfen, 
den  Rückstand  glühen,  mit  Wasser  aufweichen,  in  Salzsäure  Utoen  (nicht 
in  der  Platinschale)  und  die  Thonerde  durch  Ammon  f&Uen.  —  Die  phos- 
phorsaure  Ammon-Magnesia,  welche  basisch  weinsaure  Magnesia  enthalten 
kann,  ist  in  Salzsäure  zu  I6sen,  wieder  mit  Ammon  zu  fällen,  dann  erst 

zu  trocknen  und  zu  wägen.  ^ 

■ 

2.    Solche^  welche  auf  der  Faßbarkeit  der  Thonerde  durch  kohlen- 
sauren Baryt  beruht 

Thonerde  von  Magnesia  und  kleineren  Mengen  von  Kalk.  50 
>  Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  schwach  saure,  verdünnte 
Flusrigkeit  mit  aufgeechlämmtem  kohlensauren  Baryt  im  massigen  Ueber- 
schuss, lässt  den  verstopften  Kolben  in  der  Kälte  so  lange  stehen,  bis  sich 
das  Thonerdehydrat  abgesetzt  hat,  decantirt  drei  Mal,  filtrii*t  dann  und 
bestimmt  im  Niederschlag  die  Thonerde  nach  (47),  im  Filtrat  scheidet 
man  zunächst  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  ab  (28),  und  trennt  dann 
Kalk  und  Magneria  nach  §.154. 


Trennung  des  Chromoxyds  von  d  en  alkalischen 
Erden. 

Handelt  es  sich  darum,  die  sämmtlichen  alkalischen  Erden  gleich-  51 
zeitig  von  dem  Ghromoxyd  zu  trennen,  so  fuhrt  man  am  besten  das  Chrom- 
ozyd  in  Ghromsäure  über.  Man  vermischt  zu  dem  Behuf  die  gepulverte 
Substanz  mit  27]  Theilen  reinem  kohlensauren  Natron  und  2^/3  Theilen 
Salpeter  und  erhitzt  in  einem  Platintiegel  zum  Schmelzen.  Beim  Behan- 
deln der  geschmolzenen  Masse  mit  heissem  Wasser  löst  sich  das  Chrom 
als  chromsauree  Alkali  (in  dem  es  nach  §.  130.  zu  bestimmen  ist),  im 
Rückstande  bleiben  die  alkalischen  Erden  im  kohlensauren  oder  auch 
(Magnesia)  kaustischen  Zustande. 

Dass  Baryt  und,  wenngleich  minder  genau,  Strontian  von  Chrom-  52 
oxyd  auch  durch  Schwefelsäure  ^   welche  man  zur  sauren  Lösung  setzt, 
getrennt  werden  können,  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden.     Durch  Am- 
mon laast  sich  Chromoxyd  nicht  von  den  alkalischen  Erden  trennen»  indem  — 
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auch  bei  Abscbiuss  aller  Kohlensäure  —  Antheile  der  letzteren,  mit  dem 
Chromoxyd  verbunden,  niederfallen.  —  Kalk  kann  aus  Ijösungen,  welche 
Chromoxydsalz  enthalten,  durch  oxalsaures  Ammon  nicht  vollständig  ge- 
fällt werden,  wohl  aber  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol  (§.  103.  1.). 


III.    Trennung  des  Chromoxyds  von  der  Thonerde. 

§.  157. 

a.  Man  schmelzt  die  Oxyde  mit  dem  doppelten  Gewichte  Salpeter-  ^ 
sauren  Kalis  und  dem  vierfachen  an  kohlensaurem  Natron  in  einem  Pla- 
tintiegel, behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  siedendem  Wasser,  spült 
Alles  aus  dem  Platintiegel  in  eine  Porzellanschale  oder  ein  Becherglas, 
setzt  ziemlich  viel  chlorsaures  Kali  hinzu,  übersättigt  schwach  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure,  dampft  zur  Syrupconsistenz  ein  und  fügt  während  des 
Eindampfens  portionenweise  noch  mehr  chlorsaui'es  Kali  zu,  um  die  freie 
Salzsäure  wegzuschaffen.  Man  verdünnt  jetzt  mit  Wasser  und  föUt  die 
Thonerde  durch  kohlensaures  Ammon  oder  Ammon  nach  §.  105.  a.  Sie 
föllt  frei  von  Chromoxyd  nieder.  Im  Filtrate  bestimmt  man  das  Chrom 
nach  §.  1 30.  —  Unterlässt  man  das  Eindampfen  mit  Salzsäure  und  chlor- 
saurem Kali,  so  wird  durch  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  salpetrige 
Säure  ein  Theil  der  Chromsäure  reducirt,  und  es  fallt  somit  bei  Zusatz 
von  Ammon  mit  der  Thonerde  Chromoxyd  nieder  (D  ext  er*). 

b.  Man  bringt  die  Oxyde  in  salzsaure  Losung,  versetzt  mit  Natron-  5i 
lauge  oder  Kalilauge  in  genügendem  Ueberschuss  und  sättigt  die  klare 
grüne  Losung  mit  Chlorgas.  Hierdurch  wird  das  Chromoxyd  in  chrom- 
saures Alkali  verwandelt  und  die  Thonerde  theil  weise  abgeschieden. 
Wenn  die  Flüssigkeit  rein  gelb  geworden  ißt,  erwärmt  man  zur  Entfer- 
nung des  überschüssigen  Chlors,  versetzt  und  digerirt  alsdann  zur  Zer- 
störung der  unterchlorigen  Säure  und  zur  Ausfällung  noch  gelöster  Thon- 
erde mit  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt  die  Thonerde  und  bestimmt  sie 
nach  §.  105.  a.  —  In  der  Flüssigkeit  bestimmt  man  das  Chrom  nach 
§.  130.  L  a.  (Wöhler**). 


*)  PoggeDd.  Aniial.  89.  142.     **)  Annal.  d,  Chem.  u.  Pharm.  106.  121. 
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Vierte  Gruppe. 

ZiDkoxyd,  Manganoxydul,  Nickelozydnl,  Kobaltoxydul, 
Eisenoxydul,  Eisepoxyd,  (Uiiinoxyd). 

I.    TrenuuDg  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  Yon  den  Alkalien. 

§.  158. 

A.  Allgemeine  Methoden. 

1.  Sämmtliche  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  Ammon.  55 
Man  verfährt  wie  bei  der  Trennung  des  Chromoxyds  und  der  Thonerde 
Yon  Ammon,  §•  155  (37).  Man  hat  dabei  zu  beachten,  dass  die  Oxyde 
der  vierten  Gruppe,  mit  Salmiak  geglüht,  sich  folgendermaassen  verhal- 
ten. Eiaenoxyd  wird  zum  Theil  als  Chlorid  verflüchtigt,  Mauganoxyde 
YerwandeLi  sich  in  oxydoxydulhaltiges  Manganchlorür,  Nickel-  und  Eo- 
baltoxyde  gehen  in  regulinische  Metalle  über,  Zinkoxyd  verflüchtigt  sich 
bei  Luftzutritt  als  Ghlormetall  (H.  Rose).  —  Man  wird  daher  am  besten, 
wenigstens  in  der  Regel,  kohlensaures  Natron  zusetzen.  —  Das  Ammon 

ist  in  einer  besonderen  Portion  zu  bestimmen. 

2.  Sämmtliche  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  Kali  und  56 
Natron.  Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  mit 
Salmiak,  sofern  solcher  noch  nicht  in  geeigneter  Menge  vorhanden  ist, 
dann  mit  Ammon  bis  neutral  oder  schwach  alkalisch,  endlich  mit  gelb- 
lichem, mit  Schwefelammonium  gesättigten  Schwefelammonium,  füllt  den 
Kolben  faet  ganz  mit  Wasser  voll,  verstopft  ihn,  lässt  die  gefällten  Schwe- 
felmetalle sich  absetzen  und  filtrirt  sie  alsdann  von  der  die  Alkalien  ent- 
haltenden Flüssigkeit  ab.  Bei  der  Ausführung  hat  man  die  bei  den  be- 
treffenden Metallen  (§.  108  bis  §.113)  angegebenen  Vorsichtsmaassregelu 
wohl  zu  beachten  *).     Sollte  das  Filtrat  dessen  ungeachtet  bräunlich  sein, 

80  säuere  man  es  mit  Essigsäure  an,  koche  und  filtrire  die  geringe  Menge 
des  sich  dann  noch  abscheidenden  Schwefelnickels  ab.  Im  einen  wie  im 
anderen  Falle  wird  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert,  eingedampft,  der 
Schwefel  erforderlichen  Falles  abfiltrirt,  das  Filtrat  zur  Trockne  gebracht, 
der  Rückstand  zur  Entfernung  der  Ammonsalze  geglüht  und  die  Alkalien 
nach  den  §.  152  angeführten  Methoden  bestimiAt. 

B.  Specielle  Methoden. 

1.     Zinkoxyd  von  Kali  und  Natron,  durch  Ausfällen  des  Zinks  57 
mit  Schwefelwasserstoff  aus  der  Lösung  der  essigsauren  Salze  siehe  (82). 


*)  Zum  Behnfe  der  Trennung  des  Nickels  and  Kobalts  von  den  Alkalien  kann 
xnao  die  Metalle  auch  in  der  (83)  angegebenen  Weise  fallen- 
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2.  Nickeloxydul  undEobaltoxydul  von  den  Alkalien,  durch 
Glühen  der  Chlormetalle  im  Wasserstoffstrom  (siehe  88). 

3.  Eisenoxyd  von  Kali  und  Natron,  durch  Ausfällen  des  Eisen- 
oxyds  mit  Ammon  oder  Erhitzen  dep  salpetersauren  Salze  (vergl.  42). 

4.  Manganoxydul  von  den  Alkalien. 

a.  Man  sättigt  die  Lösung  mit  Chlor  und  fällt  das  Mangan  — 
als  Oxydhydrat  —*  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Ammon. 
Bei  Anwendung  des  letzteren  bleibt  leicht  etwas  Mangan  in 
Lösung. 

b.  Man  fallt  das  Mangan  mit  Bleihyperoxyd  (Gibbs)  (siehe  63). 
Die  Säure,  an  welche  die  Basen  gebunden  sind,  kann  Salz- 
säure, Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  sein.  Bei  frei  gege- 
bener Wahl  wähle  man  erstere. 

c.  Man  erhitzt  die  Salpetersäuren  Salze  (Deville)  (siehe  66). 

II.     Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den  alkalischen 
Erden. 

§.  159. 

Uebersicht: 
Zinkoxyd  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk:  59.  60.  61.  68. 

von  Magnesia:  59.  61. 
Manganoxydul  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk:  59.  60.  63  ~  67. 

von  Magnesia:  59.  63  —  67. 
Nickel-  und  Eobaltoxydul  von  Baryt,   Strontian   und  Kalk:  59.  60.  68.  70. 

von  Magnesia:  59.  69. 
Eise nox yd  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk:    59.  60.  62. 

von  Magnesia:  59.  62. 

A.     Allgemeine  Methode. 

Sämmtliche  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  den  alkalischen  2 
Erden.  Man  föUt  nach  Zusatz  von  Salmiak  (und,  wenn  sauer,  Ammon) 
mit  Schwefelammonium  wie  in  (56).  Man  sehe  darauf,  dass  das  Schwefel- 
ammonium  völlig  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  frei  von  kohlensaurem 
und  schwefelsaurem  Ainmon  und  etwas  gelb  sei,  and  wende  es  in  genä- 
gendem  Ueberschuss  an.  Der  Niederschlag  ist  nach  längerem  Absitsen 
im  verstopften  Kolben  mit  Wasser,  dem  man  etwas  Schwefelammoninin 
zugesetst  hat,  rasch  und,  so  weit  thunlich,  bei  Luftabschlnss  auszuwaschen. " 
Das  Filtrat  säuert  man  ^it  Salzsäure  an,  erhitzt,  filtriit  den  Schwefel 
ab  und  trennt  die  alkalischen  Erden  nach  §.  154.  —  Sollte  das  Filtrat 
durch  etwas  gelöstes  Schwefelnickel  bräunlich  sein,  so  säuert  man  es  sUtt 
mit  Salzsäure  mit  Essigsäure  an,  kocht  und  filtrirt. 

Sind  die  alkalischen  Erden  in  grösserer  Menge  zugegen,  so  ist  e> 
rathsam,  den  etwas  ausgewaschenen  Niederschlag  nochmals  mit  Salzsaare 
zu  behandeln  (völliges  Lösen  ist  bei  Anwesenheit  von  Nickel  oder  Kobalt 
nicht  erforderlich),  die  Lösung  längere  Zeit  zu  erwärmen  und  sie  nwh- 
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mals  auf  gleiche  Art  zu  fallen.  Handelt  es  sich  nur  um  Abscheidung 
von  Nickel  und  Kobalt,  so  kann  man  auch  nach  Zusatz  des  Schwefel- 
ammoniums mit  Essigsäure  ansäaern  und  filtriren.  —  Kobalt  allein  kann  in 
der  Art  abgeschieden  werden,  dass  man  nach  dem  Fällen  der  ammoniaka- 
üschen  Lösung  mit  Schwefelammonium  das  Ganze  bis  zur  Yerflüchtigung 
des  freien  Ammoniaks  kocht,  einige  Tropfen  Schwefelammonium  und  Am- 
moniak zufügt  und  filtrirt  (H.  Rose*). 

B.     Specielle  Methoden. 

1.  Baryt,    Strontian   und  Kalk   von   sämmtlichen    Oxyden  60 
der  vierten  Gruppe.      Man   fallt  aus  der  sauren  Lösung  den 
Baryt  und   Strontian  mit  Schwefelsäure  (§.  101  und  102),  den 
Kalk  unter  Zusatz  von  Vf;  ^is  '  'g  Volum  starkem  Alkohol  (§.  103). 
(Bei  Bar3rt  jeder  anderen  Methode  vorzuziehen.) 

2.  Zinkoxyd  von  den    alkalischen  Erden.      Man    verwandelt  61 
die  Basen  in  essigsaure  Salze  und  fallt  aus  der  Lösung  das  Zink 
nach  §,  108.  1.  b. 

3.  Eisenoxyd  von  den  alkalischen  Erden.  62 

a.  Man  versetzt  die  etwas  saure  Lösung  mit  einer  nicht  zu  ge- 
ringen Menge  Salmiak,  erhitzt  zum  Sieden,  fügt  Ammon  im 
geringen  Ueberschusse  zu,  kocht,  bis  dessen  Ueberschuss  verjagt 
ist,  und  filtrirt.  Die  Lösung  ist  frei  von  Eisen,  der  Nieder- 
schlag ist  frei  von  Kalk,  Baryt  und  Strontian ,  enthält  aber 
eine  sehr  kleine  Spur  von  Magnesia  (H.  Rose**). 

b.  Man  fällt  das  Eisenoxyd  als  basisch  essigsaures  oder  amei- 
sensaures Salz  (§.  113.  1.  d.).  Gute  und  häufig  anwendbare 
Methode. 

c.  Man  fallt  das  Eisenoxyd  mit  bemsteinsaurem  Ammon 
(§.  113.  1.  c). 

d.  Man  zersetzt  die  salpetersauren  Salze  durch  Hitze  (42). 

e.  Man  fallt  die  verdünnte,  schwach  saure  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Baryt  und  filtrirt  nach  kurzem  Digeriren  in  der 
Kälte  ab  (50);  nur  bei  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Kalk 
und  Magnesia  anwendbar. 

4.  Manganoxydul  von  den  alkalischen  Erden. 

a.  Methoden,  welche  sich  auf  die  Ahscheidung  des  Mangans  (Hs 
Oxyd  oder  Hyperoxyd  gründen. 

a.     Nach  Gibbs***).     Man  setzt  der  vollkommen  neutralen  Lösung  63 
der  Basen,  welche  an  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  —  bei  Magnesia  — 

♦)  Poggend.  Annal.  110.  416.     **)  Poggend.  Annal.  110.  300. 
♦♦*)  Anxial.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  54. 
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auch  Schwefelsäure  gebunden  sein  können  (sind  neben  den  alkalischen 
Erden  Alkalien  zugegen,  so  ist  Salzsäure,  anderufalls  Salpetersäure  vor- 
zuziehen), reines  Bleihyperoxyd*)  zu  (auf  1  Grm.  Substanz  ÖGrm.  Hyper- 
oxyd)  und  digerirt  bei  etwa  85^  C.  unter  Öfterem  umrühren  eine  Stunde 
lang,  filtrirt  den  Niederschlag,  der  alles  Mangan  —  wahrscheinlich  als 
Oxyd  —  enthält,  ab  und  wäscht  ihn  mit  siedendem  Wasser  aus.  (Ist 
Magnesia  zugegen,  so  setzt  man  vor  dem  Filtriren  der  erkalteten  Losong 
einige  Tropfen  Salpetersäure  zu.)  Im  Filtrate  bestimmt  man  die  alkali- 
schen Erden  (und  Alkalien)  nach  §.  152  und  §.  154.  Der  Niederschlag 
wird  geglüht,  in  starker  Salpetersäure  gelöst  und  Mangan  und  Blei  nach 
§.  162  getrennt.  (Einigermaassen  umständlich,  aber  genau.  —  Gegenwart 
von  etwas  freier  Salzsäure  schadet  nicht,  wohl  aber  freie  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure;  vergl.  Will,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  62.  und 
H.  Rose,  Poggend.  Annal.  110.  413.) 

ß.  Nach  Schiel  **).  Man  leitet  in  die  salzsaure  Lösung,  nachdem  6 
man  sie  mit  kohlensaurem  Natron  fast  neutral! sirt,  mit  essigsaurem  Na* 
tron  versetzt  und  hinreichend  verdünnt  hat,  Chlorgas,  Hierdurch  zer- 
setzt sich  das  essigsaure  Mangan oxydul ,  und  alles  Mangan  scheidet  sich 
als  Hyperoxyd  aus.  Die  alkalischen  Erden  bleiben  gelöst.  Nach  den 
hier,  wie  nach  den  von  Kivot,  Beudant  und  Daguin  gemachten  Er- 
fahrungen ist  es  besser,  eine  essigsaure  oder  Salpetersäure  Lösung  anzu- 
wenden. Dieselbe  wird  auf  50  bis  60^0.  erwärmt,  während  man  das 
Chlor  durchleitet.  Den  Strom  des  letzteren  unterbricht  man,  sobald  sich 
das  Hyperoxyd  ausgeschieden  hat.  Das  so  erhaltene  Manganhyperoxyd 
lieferte  mir,  direct  geglüht,  alkali haltiges  Oxyduloxyd.  Es  ist  in  Salz- 
säure zu  lösen  und  nach  §.  109.  1.  a.  zu  ii&llen.  —  Anstatt  des  Ghlor- 
gases  lässt  sich  auch  wässerige  unterchlorige  Säure  oder  eine  Auflösung 
von  unterchlorigsaurem  Natron  anwenden.  Man  beachte  bei  Anwendung 
des  letzteren,  dass  die  Flüssigkeit  immer  durch  Essigsäure  schwach  sauer 
bleiben  muss.     Die  Methode  ist  gut. 

y.  H.  Rose*"*"")  empfiehlt,  die  verdünnte,  mit  essigsaurem  Natron  Hj 
versetzte  und  erhitzte  Lösung  mit  Chlorgas  zu  sättigen,  dann  der  durch 
lieber  man  gansäure  rothen  Flüssigkeit  Ammon  im  Ueberschuss  (bei  An- 
wesenheit von  viel  Magnesia  auch  noch  Salmiak)  zuzusetzen,  zu  kochen, 
bis  alles  freie  Ammoniak  verjagt  ist,  uud  daa  gefällte  Manganoxyd  ab* 
zufiltriren.  —  Auch  durch  kohlensauren  Baryt  kann  man  das  Mangan 
aus  einer  verdünnten,  kalten,  mit  Chlor  gesättigten  Flüssigkeit  Tollstän- 
dig  fällen. 


*)  Das  aus  Mennige  bereitete  Bleihyperoxyd  ist  —  wegen  beigemischter  Ver 
tinreinigungen  —  nicht  brauchbar.  Reines  ist  zu  erhalten  durch  Behandlung  von 
in  Wasser  suspendirtem  Bleioxydhydrat  mit  Chlor,  Waschen  des  Productes  mit  sie- 
dendem  Wasser,  Dij^eriren  mit  Salpetersäure  und  nochmaliges  Auswaschen. 

**)  Sillim.  Jüurn.  15.  275.     ♦♦*)  Poggend.  Annal.  110.  305. 
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d.  Nach  Deville*).  Die  Basen  müssen  als  Nitrate  vorbanden  sein.  6i6 
Man  erhitzt  in  einer  bedeckten  Platinscbale  auf  200  bis  250®  C,  bis  alle 
Bildung  von  Dämpfeu  aufhört  und  die  Masse  schwarz  geworden,  und 
verfahrt  im  Uebrigen  nach  (42).  —  Unter  dem  Einflüsse  einer  kleinen 
Menge  organischer  Substanz  oder  auch  einer  zu  starken  Hitze  können  sich 
Spuren  von  Manganhyperoxyd  reduciren  und  in  salpetersaurem  Ammon 
lösen ;  man  findet  sie  dann  bei  der  Magnesia. 

b.     Methoden,   welche  sich  auf  die  völumetrische  Bestimmung  des 
Mangans  gründen,  nach  Bunsen  und  Krieger**). 

a.     Mangan  von  Magnesia.     Man  fällt  mit  Natronlauge  (§.  109.  67 
1.  b.).    Der  wohl  ausgewaschene  Niederschlag  wird  geglüht  und  gewogen. 
Wenn   die  Menge  der  Magnesia  genügend  ist,  hat  der  Rückstand   die 

Formel 

Mna08,MgO  +  xMgO. 

Man  behandelt  eine  gewogene  Probe  nach  S.  387,  findet  so  die  Menge 
des  Mangans  (1  Aeq.  Chlor,  beziehungsweise  1  Aeq.  in  Freiheit  ge- 
setztes Jod,  entspricht  1  Aeq.  MnaO;})  und  aus  der  DifiPerenz  die  der 
Magnesia. 

ß.  Von  Baryt  und  Strontian.  Man  fallt  mit  kohlensaurem  Na- 
tron (§.  109.  1.  a.).     Der  geglühte  Niederschlag  hat  die  Form^^l 

MnjOjjBaO  +  xBaO.COi. 
Man  behandelt  eine  Probe  wie  in  a,  und  findet  so  die  Menge  des  Man- 
gans. Die  des  kohlensauren  Baryts  ergibt  sich,  wenn  man  das  Mangan- 
oxyd abzieht  von  dem  gewogenen  Niederschlag  und  zu  der  Differenz  so 
viel  Kohlensaure  zuzählt,  als  durch  das  Manganoxyd  ausgetrieben  worden 
ist,  d.  h.  für  je  1  Aeq.  Mn-iOg  1  Aeq.  GOi. 

y.  Von  Kalk.  Man  verfährt  wie  bei  Baryt  und  Strontian  ange- 
geben, befeuchtet  aber  xiach  dem  Glühen  wiederholt  mit  kohlensaurem 
Ammon,  trocknet  ein  und  glüht  gelinde,  bis  das  Gewicht  constant  bleibt. 
Bei  Kalk  ist  es  mehr  zu  empfehlen«  den  Niederschlag  über  dem  Gebläse 
zu  glühen,  bis  der  Kalk  kaustisch  ist. 

NB.     Diese  Art  der  volumetrischen  Bestimmung  des  Mangans  setzt 
voraus,  dass  mehr  als  1  Aeq.  MgO, CaO,  etc.  auf  je  1  Aeq.  Mn^Oa  vor- 
handen ist,  denn  im  anderen  Falle  enthält  der  Rückstand  neben  Mn.2  0;j 
anch  Mn203,  MnO.  —  Um  auch  in  diesem  Falle  die  Methode  anwen- 
den zu  können,  löst  man,   nach  Krieger,  eine  Probe  des  gewogenen 
Niederschlages  auf,  setzt  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  Zinkoxyd  zu,  fallt 
mit  kohlensaurem  Natron,  bestimmt  die  Menge  des  Niederschlages  nach 
längerem  Glühen  an  der  Luft  und  wendet  den  so  erhaltenen  Rückstand 
oder  einen  aliquoten  Theil  desselben  zur  volumetrischen  Bestimmung  an. 
In  diesem  ist  nun  alles  Mangan  als  Mn^Os  enthalten. 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chcm.  60.  11.     **)  Annal.  d,  Chem.  u.  Pharm.  87.  268. 
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5.  Eobaltoxydul,  Nickeloxydnl  und  Zinkoxyd  von  Baryt,  fi 
Strontian  und  Kalk.  Man  versetzt  mit  kohlensaurem  Natron  im 
Ueberschuss,  fügt  Cyankalium  zu,  erwärmt  sehr  gelinde,  bis  alles  gefällte 
kohlensaure  Eobaltoxydul,  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd  wieder  in  Losung 
isfc,  und  filtrirt  die  kohlensauren  alkalischen  Erden  von  der  Lösung  der 
Cyanmetalle  in  Cyankalium  ab.  Erstere  werden  in  verdünnter  Salzsäure 
gelöst  und  nach  §.  154  getrennt,  letztere  scheidet  man  nach  §.  160. 

6.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Magnesia.  Man  fällt  die  ( 
Lösung  durch  eine  Mischung  von  unterchlorigsaurer  Kali*  und  Aetzkali- 
Lösung.  Den  Niederschlag,  welcher  aus  Nickelhyperoxyd,  Eobaltoxyd 
und  Magnesiahydrat  besteht,  digeriH  man  nach  völligem  Auswaschen 
noch  feucht  bei  30  bis  40^  G.  mit  einer  überschüssigen  Lösung  von 
Quecksilberchlorid.  Dabei  bildet  sich  ein  Doppelsalz  von  MgGl-|~3HgCl 
und  die  Talkerde  wird  aufgelöst,  während  eine  entsprechende  Quantität 
von  basischem  Quecksilberchlorid  ausgefallt  wird  (Ullgren*).  Die  jLö- 
sung  und  das  Waschwasser  dampft  man  unter  Zusatz  von  reinem  Qneck- 
silberoxyd  ein  und  bestimmt  die  Magnesia  nach  §.  104.  3.  b.  —  Die 
Oxyde  des  Nickels  und  Kobalts  werden  zur  Abscheidung  des  Quecksilbers 
geglüht  und  auf  unten  anzugebende  Weise  geschieden. 

7.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Baryt,  Strontian,  Kalk.  71 
Man  glüht  die  Chlormetalle  in  Wasserstoffgas  (88). 


III.    Trennung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe  von  denen  der  dritten 
Gruppe  und  von  einander. 

§.  160. 

Uebersicht: 

Thonerde  von  .    .    .  Zinkoxyd:  71.  72.  79.  80.  82.  99. 

„  „  Manganoxydul:  71.  72.  73.  75.  79.  80.  92.  94.  108. 

„  „  Nickeloxydnl  und  Kobaltoxydul:  71.  72.  74.  79.  80.  99. 

„  „  Eisenoxydul:  71.  72.  73.  74. 

„  „  Eisenoxyd:  72.  73.  74.  85.  106.  108. 

Chromoxyd  von  .    .  Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Nickel-,  Kobalt-  und 

Eisenoxydul:  71.  72.  89. 

„  p  Eisenoxyd:  72.  85.  89. 

Analyse  des  Chromeisensteins :  86.  90.  91. 

Zinkoxyd  von    .    .    Thonerde:  71.  72.  79.  80.  82.  99. 

„  „  Chromoxyd:  71.  72.  89. 

„  „  Manganoxydul:  82.  92.  94.  109. 

yy  „  Nickeloxydul:  82.  84.  87.  103.  104. 

„  0  Kobaltoxydnl:  82.  84.  87.  93.  97.  101.  104. 

„  „  Eisenoxyd:  71.  77.  79.  80.  82.  105.  107. 


♦)  Berzelius'  Jahresber.  21.  146. 
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Manganoxydnl 

von  Tbonerde: 

71.  72.  73.  76.  79.  80.  92.  94.  108 

n 

„     Chromoxyd  : 

71.  72.  89. 

n 

„     Zinkoxyd : 

82.  92.  94.  109. 

n 

„     Nickeloxydul : 

83.  84.  88.  92.  94.  95.  98. 

11 

„     Kobaltoxydul : 

83.  84.  88.  97.  98.  102. 

n 

„     Eisenoxyd : 

71.  75.  77.  79.  80.  81.  108. 

Nickeloxydnl 

▼on  Tbonerde: 

71.  72.  74.  79.  80.  99. 

» 

„     Cbromoxyd : 

71.  72.  89. 

» 

„     Zinkoxyd : 

82.  84.  87.  103.  104. 

n 

^     Manganoxydul : 

83.  84.  88.  92.  94.  95.  98. 

» 

„     Kobaltoxydul : 

93.  95.  97.  100. 

rt 

„     Eisenoxyd: 

71.  76.  77.  79.  80.  81.  83.  96.  107 

Kobaltoxydul 

von  Tbonerde: 

71.  72.  74.  79.  80.  99. 

n 

»     Cbromoxyd : 

71.  72.  89. 

9 

ff     Zinkoxyd : 

82.  84.  87.  93.  97.  101.  104. 

n 

9     Manganoxydnl : 

83.  84.  88.  97.  98.  102. 

i> 

„     Nickeloxydul : 

93.  95.  97.  100. 

n 

„     Eisenoxyd : 

71.  76.  77.  79.  80.  81.  83.  96. 

Eisenoxjdnl 

von  Tbonerde: 

71.  72.  73.  74. 

» 

„     Cbromoxyd : 

71.  72.  89. 

» 

M     Eisenoxyd : 

71.  78.  107.  110. 

EiseDOxyd 

von  Tbonerde: 

73.  74.  85.  106. 

» 

„    Cbromoxyd : 

72.  85.  89. 

9 

„     Zinkoxyd: 

71.  77.  79.  80.  82.  105.  107. 

» 

„     Manganoxydul : 

71.  75.  77.  79.  80.  81. 

J» 

„     Nickeloxydul : 

71.  76.  77.  79.  80.  81.  83.  96.  107. 

w 

„     Kobaltoxydnl: 

71.  76.  77.  79.  80.  81.  83.  96. 

» 

y,     Eisenoxydul : 

71.  78.  107.  110. 

A.    Allgemeine  Methoden. 

1.    Methode,  welcfie  auf  der  Fällbarkeit  einiger  Oxyde  durch  kohlen- 
sauren Baryt  "beruht 

Eisenoxyd,  Tbonerde  und  Chromoxyd  von  allen  übrigen 

Basen  der  vierten  Gruppe. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche,  etwas  freie  Säure  ent-  71 
haltende,    hinlänglich    verdünnte    Lösung    der    Ohlormeialle    oder    Ni- 
trate,   nicht    aber    der    Sulfate    (ist  viel  freie  Säure  zugegen,    sättigt 
man    den  grössten   Theil  derselben    mit  kohlensaurem  Natron)    mit  in 
Wasser   fein   geschlämmtem   kohlensauren    Baryt    in    massigem    Ueber- 
schuss,    verstopft   und   lässt    in    der  Kälte  unter  öfterem   Umsohfitteln 
längere  Zeit  stehen.     Hierdurch  wird  Eisenoxyd,  Tbonerde  und  Chrom* 
oxjrd  vollständig  abgeschieden  (die  Abscheidung  des  Chromoxyds  erfor* 
dert   am  meisten  Zeit),  während  die  anderen  Basen  gelöst  bleiben;  nur 
von    Kobalt-  und  Nickeloxydul  schlagen   sich  meist  Spuren  mit  nieder, 
welchem  üebelstande  sich  aber,   wenigstens  was  Nickel  betrifft,  durch 
Znsatz   von  Salmiak   zu    der   zu   fällenden   Flüssigkeit  vorbeugen  lässt 
(Schwarzenberg*).      Man   decantirt,    rührt   mit    kaltem  Wasser  auf. 


*)   Anna),  d.  Cbem.  n.  Pharm.  97.  21 G. 
fres«niut,  qnantitfttiye  Analyse. 
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Fig.  103. 


läset  absitzen,  decantirt  nochmals,  filtrirt  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser 
aus.  Der  Niederschlag  enthält  ausser  den  gefäUten  Oxyden  kohlensauren 
Baryt,  das  Filtrat  ausser  den  nicht  gefällten  Oxyden  ein  Barytsalz. 

Sollte  Eisenoxydul  zugegen  ge- 
wesen sein,  und  man  die  Absicht 
hegen,  dies  auf  die  genannte  Art  von 
Eisenoxyd  etc.  zu  trennen,  so  muss 
während  der  ganzen  Operation  die 
Luft  abgeschlossen  werden.  Man 
nimmt  alsdann  die  Auflösung  der 
Substanz,  die  Fällung,  wie  das  Aus- 
waschen durch  Decantation,  in  einem 
Kolben  (Ä  Fig.  103)  vor,  durch  wel- 
chen man  Kohlensäure  leitet  (d). 
Das  Nachfüllen  des  ausgekochten 
und  bei  Luftabschluss,  besser  noch 
unter  Einleiten  von  Kohlensäure,  er- 
kalteten Auswaschwassers  geschieht 
durch  ein  Trichterrohr,  das  Ablassen 
durch  einen  im  Kork  verschiebbaren 
Heber  (h) ,  welche  beide ,  mit  Talg  bestrichen ,  luftdicht  im  Stopfen  ein- 
geposst  sind. 


2.  Methode,  welche  auf  der  Au^äUung  der  Oxyde  der  vierten  Gruppe 
durch  Schwefelnatrium  ^  hezichungsweise  Schwefelammonium  ^  au> 
durch  Weinsteinsäure  vermittelter.  (dJcaUsc^ier  Lösung  beruht. 

Thonerde  und  Chromoxyd  von  den  Oxyden  der  vierten  Ti 
Gruppe.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Weinstein  säure,  dann  mit  reiner 
Natron-  oder  Kalilauge,  bis  die  Flüssigkeit  wieder  klar  ist  *),  fügt  Schwe- 
felnatrium zu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  lässt  absitzen,  hu 
die  überstehende  Flüssigkeit  nicht  mehr  grünlich  oder  bräunlich  gefärbt 
erscheint,  decantirt,  rührt  den  Niederschlag  mit  schwefelnatriumhaltigeii: 
Wasser  auf,  decantirt  nochmals,  bringt  nun  den  alle  Metalle  der  vierten 
Gruppe  enthaltenden  Niederschlag  auf  ein  Filter,  wäscht  ihn  mit  aphwe- 
felnatriumhaltigem  Wasser  aus  und  trennt  im  Niederschlage  die  Metalle 
nach  B.  —  Das  Filtrat  verdampft  man  unter. Zusatz  von  salpetersaniem  ' 
Kali  zur  Trockne,  schmelzt  den  Rückstand  und  trennt  die  Thonerde  tod 
der  erzeugten  Ghromsäure  nach  §.  157.  —  Handelt  es  sich  nur  um  die 
Trennung  der  Thonerde  von  den  Oxyden  der  vierten  Gruppe,  so  ist  es 
vorzuziehen,  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Weinsteinsäure  mit  Amnon 
zu  übersättigen  und  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  nach  Zusttz 

*)  Chromoxyd  und  Zinkoxyd  können  zusammen  nicht  in  alkalische  Lösung  g^* 
bracht  werden  (Chancel,  Conipt.  rend.  43.  927;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  7a  3^^' 
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von'  Salmiak  mit  Schwefelammonium  zu  fallen.  Nach  vollständigem  Ah- 
sitzen  wird  filtrirt  und  der  Niederschlag  mit  Schwefelammonium  enthal- 
tendem Wasser  ausgewaschen.  Das  Filtrat  dampft  man  unter  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  und  etwas  salpetersaurem  Kali  zur  Trockne,  schmelzt 
und  bestimmt  im  Rückstand  die  Thonerde. 

B.    Specielle  Methoden. 

1.    Methoden,  welche  auf  der  Löslichkeit  der  Thonerde  in  ätzenden 
Alkalien  *)  beruhen. 

a.  Thonerde  von  £isenoxyd  und  -Oxydul  und  kleinen  73 
Mengen  von  Manganoxydul  (nicht  aber  von  Nickel-  und  Eobalt- 
oxydul).  Man  erhitzt  die  saure  ziemlich  ooncentrirte  Lösung  in  einem 
Kolben  zum  Sieden,  nimmt  vom  Feuer  und  reducirt  das  vorhandene 
Eisenoxyd  durch  schwefligsaures  Natron.  Die  noch  einige  Zeit  im  Sie- 
den erhaltene  Flössigkeit  neutralisirt  man  mit  kohlensaurem  Natron,  fflgt 
dann  reine  Natron-  oder  Kalilauge  im  Ueberschuss  zu  und  kocht  längere 
Zeit.  Bei  Anwesenheit  von  viel  Eisen  muss  der  Niederschlag  schwarz 
und  kömig  werden,  zum  Zeichen,  dass  er  in  Oxyduloxyd  übergegangen 
ist.  (Das  anfängliche,  dem  Kochen  vorausgehende  Stossen  wird  sowohl 
durch  einen  eingelegten,  spiralförmigen  Platindraht,  als  durch  beständiges 
Hin-  und  Herbewegen  der  Flüssigkeit  vermieden.  Sobald  dieselbe  wirk- 
lich kocht,  hört  das  Stossen  von  selbst  auf.)  Man  lässt  jetzt  absitzen, 
indem  man  vom  Feuer  nimmt,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein 
nicht  zu  poröses  Filter,  kocht  den  Niederschlag  nochmals  mit  neu  zuge- 
f^lgter  Aetzlauge  und  wäscht  ihn  erst  durch  Decantiren ,  dann  auf  dem 
Filter  mit  heissem  Wasser  aus.  Das  alkalische  Filtrat  säuert  man  mit 
Salzsäure  an,  kocht  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  (um  Spuren  von  organi- 
schen Materien  zu  zerstören),  concentrirt  durch  Abdampfen  und  fällt  dar- 
aus die  Thonerde  nach  §.105.  a.  (Joum.  für  prakt.  Ghem.  45.  261.).  Das 
Kochen  der  gefällten  Oxyde  mit  Natronlauge  geschieht  —  wenn  man  eine 
etwas  grosse  Silber-  oder  Platinschale  hat  —  besser  in  einer  solchen.  —  Man 
vermeide  wohl  Thon-  und  Kieselerde  enthaltende  Kali-  oder  Natronlauge. 

Ist  Chromoxyd  zugegen  gewesen,  so  findet  sich  dies  zwar  der  Haupt- 
masse nach  bei  dem  Eisenoxyd,  eine  kleine  Menge  ist  aber  zu  Ohrom- 
säure  oxydirt  worden  und  findet  sich  daher  in  der  von  der  Thonerde  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit 

b.  Die  in  a.  beschriebene  Methode  wird  oft  auch  ausgeführt  ohne 
Redoction  des  Eisenoxyds.  Man  fällt  znei*st  mit  Ammon,  decantirt,  filtrirt, 
wäscht  aus ,  bringt  den  Niederschlag  noch  feucht  ohne  Wasser  anzuwen- 
den in  eine  Platinschale  und  entfernt  die  Reste,  welche  noch  am  Filter 
haften,  durch  erwärmte  Salzsäure,  welche  man  in  die  Platinschale  ablaufen 


*)  Statt  Kali-  oder  Natronlauge  kann  zur  Trennung  der  Thonerde  von  Eisen  auch 
Aetfaylamin  gtnommen  werden  (Sonnenschein,  Joiiin.  f.  prakt.  Chero.  67.  148). 
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lässt.  Das  durch  Auswaschen  des  Filters  entstehende  Waschwasser  liebt 
man  gesondert  auf.  Nachdem  sich  der  Niederschlag  in  der  Platinscbale 
gelöst  hat,  fügt  man  sehr  vorsichtig  Aetzkali,  auch  wohl  kohlensanres 
Natron  in  concentrirter  Lösung  zu,  bis  die  freie  Säure  fast  abgestumpft 
ist,  erhitzt,  zuletzt  zum  Kochen,  entfernt  die  Lampe  und  bringt  nun  ein 
Stück  reines  Kalihydrat  hinzu,  gross  genug,  um  den  entstehenden  Tfaon- 
erden iederschlag  wieder  aufzulösen,  während  das  Eisenoxydhydrat  aus- 
geschieden bleibt.  Man  spült  jetzt  die  Platinschale  in  das  das  Wasch- 
wasser enthaltende  Becherglas ,  wascht  endlich  das  Eisenoxyd  erst  durch 
Decantation,  dann  auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  aus  und  verföhrt 
mit  dem  Filtrate  nach  a. 

Enthält  die  Flüssigkeit,  in  welcher  Eisenoxyd  und  Thonerde  durch 
Aetzkali  getrennt  werden  sollen,  Kalk  oder  Magnesia,  so  bleibt  sehr  leicht 
etwas  Thonerde  ungelöst. 

c.     Thonerde    von    Eisenoxyd    und    -Oxydul,    Kobalt-   und  74 
Nickeloxydul.     Man  schmelzt   die   Oxyde    mit   Kalihydrat   im  Silber- 
tiegel, kocht  die  Masse  mit  Wasser  und  filtrirt  die  alkalische,  die  Thon- 
erde enthaltende  Flüssigkeit  von  den  thonerdefreien ,  aber  kalihaliigen, 
Oxyden  ab  (H.  Rose). 

2.    Methoden  j   welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Oxyde 
zu  Ämmon  bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  beruhen, 

a.  Thonerde  und  Eisenoxyd  von  Manganoxydul.  Man  er-  7.' 
hitzt  die  hinlänglich  verdünnte,  mit  Salmiak  versetzte,  etwas  saure  Lö- 
sung zum  Kochen,  fügt  Ammon  in  massigem  Ueberschuss  zu  und  lässt 
ohne  Unterbrechung  gelinde  sieden,  bis  alles  freie  Ammoniak  ausgetrieben 
ist,  dann  filtrirt  man  den  das  Eisenoxyd  und  die  Thonerde  enthaltenden 
Niederschlag  (bei-  welchem  sich,  wenn  wenig  Mangan  vorhanden  war,  nur 
unwägbare  Spuren  desselben  befinden)  von  der  das  Mangan  enthaltenden 
Flüssigkeit  ab.  Ist  die  Menge  des  letzteren  bedeutend,  so  löst  man  nach 
unvollständigem  Auswaschen  den  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  und 
wiederholt  die  beschriebene  Fällung.    Resultate  gut  (H.  Rose*). 

b.  Eisenoxyd  von  Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul.  Kleine  7^' 
Mengen  Eisenoxyd  lassen  sich  von  Kobalt-  und  Nickeloxydul  fast  voll- 
ständig trennen,  wenn  man  die  Lösung  mit  Chlorammonium,  dann  mit 
überschüssigem  Ammon  versetzt,  den  Niederschlag  oberflächlich  auswascht, 
wieder  in  Salzsäure  löst,  nochmals  mit  Ammon  fällt,  und  diese  Operation 
noch  ein  drittes  Mal  wiederholt.  Aus  dem  Filtrat  sind  Nickel  und  Ko- 
balt durch  Schwefelammonium  und  nachfolgendes  Neu tralisiren  mit  Essig- 
säure zu  fällen. 


*)  Pogg.  Annal.  110.  304  u.  307. 
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3.    Methoden^  die  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  neuiralisirter  Lö- 
sungcti  in  der  Kochhitise  beruhen. 

a.    Eisenoxyd  von  Manganoxydul,    Nickeloxydal,   Kobalt-  77 
oxydal,  Zinkoxyd  und  anderen  starken  Basen. 

Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  viel  Salmiak  (auf  1  Oxyd 
mindestens  2ONH4CI),    fügt  kohlensaures  Ammon   in  kleinen  Mengen, 
zuletzt  tropfenweise  und  in  sehr  verdünnter  Lösung  zu,  so  lange  sich  der 
entstehende  Eisenniederschlag  wieder  löst,    was  anfangs  rasch,    zuletzt 
iangsamer  geschieht.     Der  richtige  Punkt  ist  getroffen,  wenn  die  Flüssig- 
keit ihre  Durchsichtigkeit  verloren  hat,  ohne  dass  man  jedoch  einen  Nie* 
derschlag  in  derselben  unterscheiden  kann,  und  wenn  sie  —  kalt  stehend  — 
nirht  wieder  klar,  sondern  eher  trüber  wird.     Man  erhitzt  jetzt  langsam 
zam  Sieden  und  lasst  dieses  nach  dem  Entweichen  aller  Kohlensäure  noch 
kurze  Zeit  andauern.    Das  Eisenoxyd  scheidet  sich  als  basisches  Salz  aus, 
welches  sich,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  concentrirt  war,  rasch  absetzt. 
Man  überzeugt  sich  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Ammon,  dass  alles  Eisen 
gefallt  ist,  setzt  noch  eine  geringe  Menge  Ammon  weiter  zu,  um  das  ba- 
Bische  Eisensalz,  welches  Neigung  hat  sich  beim  Erkalten  zu  lösen,  in 
Oxydhydrat  überzuführen,   und  filtrirt  alsdann.      Die  Flüssigkeit  darf, 
wenn  die  Resultate  genau  werden  sollen,  im  Liter  nicht  mehr  als  3,4  Grm. 
Eisenoxyd  enthalten  und  muss  von  Schwefelsäure  ziemlich  frei  sein,  weil 
man  bei  deren  Anwesenheit  den  richtigen  Punkt  der  Sättigung  nicht  ge- 
nau treffen  kann.    Herschel*),  Schwarz enberg**).    Beim  Auswaschen 
des  Niederschlages  ist  Salmiak  enthaltendes  Wasser  reinem  vorzuziehen. 

b.  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul.  In  Verbindungen,  welche  78 
ßich  in  Salzsäure  schwer  lösen,  aber  durch  massig  concentriHe  Schwefel- 
saure unter  326^0.  zerlegt  werden  (beim  Sieden  oxydirt  sich  Eisenoxy- 
dul, indem  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure  reducirt  wird,  v.  Ko- 
bell***),  trennt  Scheererf)  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul,  indem  er  die 
Auflösung  in  einer  Kohlen säureatmosphäre ,  welche  während  des  ganzen 
Versuchs  zu  erhalten  ist,  bewerkstelligt,  die  Lösung  durch  Eintragen  von 
luflfreien  Eisstücken  verdünnt,  kohlensaures  Ammon  zufügt,  bis  die  Säure 
fast  abgestumpft  ist,  fein  geriebenen  Magnesit  (nicht  etwa  Magnesia  alba) 
zufügt  und  10  bis  15  Minuten  kocht.  Alles  Eisenoxyd  wird  auf  diese 
Art  gefällt.  Das  Auswaschen  geschieht  in  ähnlicher  Art,  wie  in  (71)  an- 
gegeben, mit  Wasser,  welches  mit  etwas  schwefelsaurem  Ammon  vei'setzt, 
ausgekocht  und  bei  Luftabschluss  erkaltet  ist  v.  Kobellft)  zieht  zum 
Auflösen  eine  Mischung  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure,  2  Vol. 
Wasser  und  1  Vol.  starker  Salzsäure  vor.     Meist  lässt  sich  der  Zweck 


*)  Annal.  de  Cbim.  et  de  Phys.  49.  306. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  97.  216. 
***)  Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.  90.  244. 

t)  Pogg.  Annal.  8C.  91  u.  93.  448. 
tt)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  90.  244. 
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der  Auflösung  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  einer  Mischung  von 
4  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  1  Thl.  Wasser  in  ziigeschmolzenen  Röii- 
ren,  welche  auf  210^0.  erhitzt  werden,  ohne  alle  Oxydation  des  Eisenoxy- 
dnls  leicht  erreichen  (A.  Mitscherlich). 

4.  Methode,  welche  auf  dem  Verhalten  der  essigsauren  Salze  in  der 
Siedhitse  beruht 

Eisenoxyd  und  Thonerde  von  Manganoxydul,  Zinkoxyd,  7$ 
Kobaltoxydul,  weniger  gut  Nickeloxydul.  Man  fällt  das  Eisen- 
oxyd  und  die  Thonerde  nach  §.  113.  1.  d. ;  der  Niederschlag  ist  frei  von 
Manganoxydul,  Kobaltoxydul  und  Zinkoxyd,  er  enthält  aber  etwas  Nickel- 
oxydul, sofern  Nickel  vorhanden  gewesen  ist,  und  lässt  sich  von  diesem 
nur  dadurch  befreien,  dass  man  den  Niederschlag  nach  oberflächlichem 
Auswaschen  wieder  auflöst,  die  Fällung  in  gleicher  Weise  vornimmt 
und  dies  noch  ein  drittes  Mal  wiederholt.  —  Die  Methode  eignet  sich 
mehr  zur  Abscheidung  von  Eisenoxyd  oder  von  Eisenoxyd  und  Thonerde, 
als  von  Thonerde  allein.     Resultate  gut. 

5.  Methode,  die  auf  dem  verschiedenen  Verhauten  der  bernsteinsauren 
Salze  beruht. 

Eisenoxyd  (und  Thonerde)  von  Zinkoxyd,  Mang'an- 80 
oxydul,  Nickel-  und  Kobaltoxydul.  Man  setzt  zur  hoBungy 
welche  keine  beträchtliche  Menge  von  Schwefelsäure  enthalten  darf,  so- 
fern sie,  wie  dies  gewöhnlich  der  Fall,  sauer  ist,  Ammon  bis  die  Flüssige 
keit  rothbraun  geworden ,  dann  essigsaures  Natron  oder  essigsaures 
Ammon  (H.  Rose)  bis  die  Färbung  tiefroth  erscheint,  endlich  fiült  man 
mit  neutralem  bernsteinsauren  Alkali  unter  Anwendung  gelinder  Warme, 
und  filtrirt  das  bernsteinsaure  Eisenoxyd  von  der  die  übrigen  Metalle 
enthaltenden  Lösung  ab.  Die  Art,  wie  der  Niederschlag  weiter  zu  behan- 
deln ist,  siehe  113.  1.  c.  Die  Trennung  ist  bei  gehöriger  Sorgfalt  ganz 
vollständig  und  namentlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  relativ  viel  Eisen- 
oxyd  zugegen  ist. —  Die  Methode  kann  auch  bei  Anwesenheit  von  Thon- 
erde benutzt  werden.  Diese  fallt  vollständig  mit  dem  Eisenoxyd  nieder. 
E.  Mitscherlich,  Pagels  (Jahresber.  v.  Kopp  u.  Will  1858.  617). 

6.  Methode,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  LösiMgcn 
zu  Bleioxyd  beruht. 

Eisenoxyd  von  Mangan-,  Nickel-  und  Kobaltoxydnl.  S! 
Man  versetzt  die  Salpetersäure  Lösung,  welche  durch  Abdampfen  von  dem 
grössten  Thiile  der  freien  Säure  befreit  worden  ist,  nach  Zusatz  tod 
Wasser  mit  Bleioxyd  im  üeberschuss,  kocht  10  Minuten  und  filtrirt  das 
ausgeschiedene  basische  Eisenoxydsalz  von  dem  Mangan,  Nickel  und 
Kobalt  enthaltenden  Filtrate  ab.  Nachdem  man  sowohl  aus  dem  Nieder- 
schlage als  aus  dem  Filtrate   das   Bleioxyd   abgeschieden  (§.  162),  be- 
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stimmt  man  einerseits  das  Eisenoxyd,  andererseits  Mangan-,  Nickel-  and 
Kol»ltoxydul  (Fr.  Field*). 

7.  Mähoden,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Schwefel- 
metalle  zu  Säuren  oder  der  essigsauren  Lösungen  zu  Schwefel- 
wasserstoff' beruhen. 

a.  Zinkoxyd  von  Thonerde  und  den  Oxyden  der  vierten  82 
Gruppe.  Man  fallt  die  von  unorganischen  Säuren  freie  überschüssige 
fissigaäure  in  genügender  Menge  enthaltende  Lösung  der  essigsauren 
Salze  durch  Schwefelwasserstoff,  wodurch  nur  das  Zink  niedergeschlagen 
wird  (§.  108.  b.),  und  säumt  nicht  zu  lange  mit  dem  Abfiltriren,  da  bei 
längerem  Stehen  leicht  geringe  Mengen  von  Schwefelniokel  nieder&llen. 
Die  Oxyde  erhält  man  in  der  Regel  am  leichtesten  in  essigsaurer  Lösung, 
indem  man  sie  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt  und  dann  essigsauren 
Baryt  in  genügender  Menge  zufügt.  —  Man  leitet  alsdann ,  ohne  zu  er- 
wärmen und  ohne  abzufiltriren,  in  die,  nöthigenfalls  noch  mit  Essigsäure 
versetzte,  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff.  —  F&llt  der  Niederschlag,  wie 
dies  zuweilen  der  Fall  ist,  grau  aus,  so  kann  man,  wenn  mitgefälltes 
Schwefeleisen  Ursache  der  Färbung  ist,  dadurch  helfen,  dass  man  gelinde 
erwärmt^  und  dann  nochmals  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Der  Nieder- 
schlag, ein  Gremenge  von  Schwefelzink  und  schwefelsaurem  Baryt,  wird 
mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Man  erhitzt  ihn 
dann   mit  Salzsäure,    filtrirt  und  bestimmt  im   Filtrat   das  Zink  nach 

§.  108.  a.  —  In  der  von  dem  Schwefelzink  abfiltrirten  Flüssigkeit  be- 
stimmt man,, nach  Ausföllung  des  Baryts,  die  anderen  Oxyde.  —  Brunner 
hat  insbesondere  zur  Trennung  des  Zinks  vom  Nickel  eine  etwas  abwei- 
chende Fällungsmethode  in  Vorschlag  gebracht  *'*')* 

b.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Manganoxydul  und  den  83 
Oxyden  dep  Eisens.  Man  fällt  die  salpetersäurefreie  Lösung,  nach- 
dem man  etwaige  freie  Säure  durch  Ammou  abgestumpft  hat,  mit  Schwe- 
felammonium, fägt  dann  sehr  verdünnte  Salzsäure  oder,  wenn  es  sich  nur 
um  die  Trennung  von  Mangan  handelt,  Essigsäure  zu,  und  leitet  Schwe- 
felwasserstoffgas ein  bis  zur  Sättigung,  während  man  die  Flüssigkeit  öfters 
umrührt.  Unter  diesen  Umständen  lost  sich  Schwefelmangan  und  Schwe- 
feleisen, während  Schwefelkobalt  und,  wenngleich  weniger  vollkommen, 
Schwefelnickel  ungelöst  bleiben.  —  Behandelt  man  die  aus  dem  Filtrat 
durch  Zusatz  von  Ammon  und  Schwefelammonium  neuerdings  gefällten 
Schwefelmetalle  nochmals  auf  gleiche  Weise,  so  sind  die  Resultate  sehr 
annähernd.  Die  Vorsicht  erheischt  aber  hier  eine  Prüfung  der  gewogenen 
Kobalt-  und  Nickelverbindungen  auf  Mangan  und  Eisen  dringend. 

c.  Kobalt-     und    Nickeloxydul    von    Manganoxydul    und  84 
Zinkoxyd. 


*)  aiem.  News  1860  Nr.  1.  p.  4. 
♦*)  Dingler'8  polyt.  Jouru.  150.  369;     Chem.  Centralbl.  1869.  20. 
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a.  Man  erhitzt  das  gewogene  Gemenge  der  Oxyde  in  einem  in  eine 
Röhre  geschobenen  Porzellan-  oder  Platinschiffchen  zum  dunkeln  Roth- 
glühen, während  man  Schwefelwasserstoffgas  darüber  leitet.  Nachdem  die 
erzeugten  Schwefelmetalle  im  Gasstrome  erkaltet  sind,  digerirt  man  sie 
mehrere  Stunden  lang  mit  kalter  verdünnter  Salzs&ure,  welche  nur  das 
Schwefelmangan  (und  Schwefelzink)  löst.  Die  Schwefelverbindnngen  des 
Nickels  und  Kobalts  bleiben  rein  zurück  (Ebelmen*). 

ß.  Man  fällt  mit  kohlensaurem  Natron,  filtrirt,  wäscht  aus,  glüht, 
mischt  1  ThL  mit  1,5  Thl.  Schwefel  und  0,75  Soda,  erhitzt  in  einem  Be- 
törtchen  möglichst  stark  Vj  Stunde  lang.  Nach  dem  Erkalten  zieht  man 
das  erzeugte  Schwefelzink  (und  Schwefelmangan)  mit  verdünnter  Salzsaare 
(1 :  10)  aus  (Brunner  **). 

8.    Methoden ,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Oxyde  zu 
Wasserstoff  in  der  GlUihhitze  beruhen, 

a.    Eisenoxyd  von  Thonerde  und  Chromoxyd. 

er.  Nach  Rivot '*"*'*).  Man  fäUt  mit  Ammon,  erhitzt,  filtrirt,  glüht,  85 
wägt,  zerreibt  und  wägt  eine  Portion  in  einem  kleinen  Porzellannachen 
ab.  Diesen  bringt  man  in  eine  horizontal  liegende  Porzellanröhre ,  in 
deren  eines  Ende  man  durch  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  getrockne- 
tes Wasserstoffgas  einströmen  lässt.  Das  andere  Ende  ist  durch  einen 
Stopfen  verschlossen,  in  den  eine  engere,  offene  Glasröhre  eingepassi  ist. 
Nachdem  die  Luft  ans  dem  Apparate  getrieben,  erhitzt  man  die  Porzel- 
lanröhre allmählich  zum  Rothglühen  und  unterhält  diese  Temperatur  so 
lange  sich  noch  Wasser  bildet  (etwa  1  Stunde  lang).  Man  lässt  die 
Röhre  unter  fortwährendem  Einströmen  von  Wasserstoff  erkalten,  nimmt 
den  Nachen  heraus  imd  wägt  ihn.  Der  Gewichtsverlust  gibt  die  Menge 
des  an  Eisen  zu  Oxyd  gebunden  gewesenen  Sauerstoffii  an.  —  Will  man 
die  Oxyde  getrennt  bestimmen,  was  namentlich  dann  nöthig  erscheint, 
wenn  viel  Thonerde  und  wenig  Eisenoxyd  zugegen  ist,  so  behandelt 
man  das  Gemenge  von  Thonerde,  Ghromoxyd  und  metallischem  Eisen 
mit  einer  Mischung  von  1  Salpetersäure  und  30  bis  40  Wasser  (oder 
mit  Wasser,  dem  man  nach  und  nach  sehr  wenig  Salpetersäure  zosetst). 
Das  Eisen  löst  sich,  Thonerde  und  Chromoxyd  bleiben  zurück.  Diese 
wägt  man  direct,  jenes  fallt  man  nach  Kochen  der  Lösung  durch  Am- 
mon. —  Die  Probeanalysen,  welche  Rivot  mittheilte,  sind  sehr  befrie- 
digend. Die  Methode  ist  namentlich  dann  zu  empfehlen,  wenn  viel  Thon- 
erde und  wenig  Eisen  vorhanden  ist. 

ß.    Deville  leitet,   nach  geschehener  Reduction  durch  Wasserstoff 
(wie  in  a.),    erst  Chlorwasserstoff,    dann  wieder  Wasserstoff  durch  die 


*)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  72.  329.     Ebelmen   hat  sein   Veriahren   nur 
zar  Trennang  des  CoO  und  NiO  iron  MnO  angegeben. 

**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  80.  364.     Brnnner  hat  die  Methode  nur  für 
Nickel  und  Zink  angegeben. 

***)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXX.  188;   Journ.  f.  prakt.  Chem.  51.  538. 
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Rohre.  Die  Thonerde  bleibt  rein  zurück,  das  Eisen  verflüchtigt  sich  als 
Chlorür  und  wird  entweder  aus  dem  Verlust  oder  direct  bestimmt.  Soll 
letzteres  geschehen,  so  löst  man  das  in  den  Röhren  und  der  tubulirten 
Vorlage  befindliche  Chlor ür  dadurch  auf,  dass  man  verdünnte  Salzsäure 
zum  Kochen  erhitzt  und  die  Dämpfe  in  die  Porzellanröhre  leitet.  Der 
Tabulus  der  Vorlage  wird  dabei  abwärts  gerichtet.  (Deville  hat  seine 
Methode  nur  zur  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Thonerde  benutzt; 
offenbar  wird  sie  sich  aber  auch  zu  der  des  Eisenoxyds  von  Chromoxyd 
eignen.) 

Anhang:  Zerlegung  des  Chromeisensteins  (nach  Rivot*). 

Man  behandelt  das  fein  gepulverte  und  geschlämmte  Mineral  nach  86 
a.  Bei  lebhafter  Rothglühhitze  wird  in  einer  Stunde  alles  Eisenoxydul 
reducirt.  Man  digerirt  die  im  Wasserstoffstrome  erkaltete  Masse  24 
Stunden  lang  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  hat  dann  Eisen,  Kalk 
und  Magnesia  in  Lösung,  —  Chromoxyd,  Thonerde  und  Kieselsäure  im 
Rückstande. 

b.     Kobalt-  und  Nickeloxydul    von    Zinkoxyd.      Nach  Uli-  87 
gren  ''^)  fallt  man  unter  den  beim  Zink  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln 
(§.  108)  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron.     Der  Niederschlag  wird 
sorgfältig  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und 
gewogen.      Man  zerreibt  ihn  alsdann  fein,    bringt  einen  abgewogenen 
Theil   des  Pulvers  in  die  Kugel  einer  Kugelröhre  und  erhitzt  dieselbe, 
während  man   einen  langsamen  Strom   von  Wasserstoff   hindurchleitet, 
zum  anfangenden  Glühen.      Sobald   kein  Wasser    mehr    gebildet  wird, 
lässt  man   die  Masse  im  Wasserstoffstrome  erkalten.     Sie  enthält  alles 
Kobalt  und  Nickel  als  Metall,  alles  Zink  als  Oxyd.     Jetzt  wird  das  Rohr 
an  einem  Ende  zugeschinolzen,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  koh- 
lensaurem Ammon  gefüllt,    verkorkt  und  24  Stunden  lang  in  gelinder 
Wärme  (z.  B.  bei  40^  C.)  gelassen.     Das  Zinkoxyd  löst  sich  hierbei  voll- 
ständig auf  unter  Zurücklassung  des  Kobalts  und  Nickels,  welche  noch 
mehrmals  mit  kohlensaurem  Ammon  ausgewaschen,  dann  getrocknet  und 
gewogen  werden.     Die  Quantität  des  Zinkoxyds  erfahrt  man  durch  be- 
hutsames Abdampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  und  Glühen  des  Rück- 
standes. —  Das  Kobalt  bleibt  leicht  alkalihaltig  (§.  111). 

9.    Mähoden,  die  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Chloride  eu 
Wasserstoff  in  der  Glühhitze  beruhen, 

Kobalt-    und    Nickeloxydul    von    Manganoxydul.     Man  88 
scheidet  zuerst  die  Oxyde  in  reiner  Form  ab.     Dies  geschieht  bei  einer 
von  Ammonsalzen  freien  Lösung  durch  Fällung  mit  Natronlauge.     Bei 
Gegenwart  von  sehr  viel  Ammonsalzen  fallt  man  am  zweckmässigsten 


*)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  öl.  347.        *'")  Berzelins'  Jahresbericht  21.  145. 
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mit  Schwefelammonium ,  löst  die  aasgewaschenen  Schwefelmetalle  in  Kö- 
nigswasser und  fällt  alsdann  diese  Lösung  mit  Natronlauge. 

Die  Oxyde  oder  einen  gewogenen  Theil  derselben  bringt  man  in 
eine  Kugelröhre  und  setzt  sie  in  einem  Strome  von  trockenem  Ghlorwras- 
serstoffgas  einer  massigen  Glühhitze  aus,  bis  sie  völlig  in  Chlonnetalle 
verwandelt  sind,  bis  demnach  kein  Wasser  mehr  gebildet  wird,  wozu 
eine  lange  Zeit  erforderlich  ist.  —  Man  leitet  alsdann,  während  man  die 
Kugel  stark  erhitzt,  trockenes  Wasserstoffgas  über  die  Ghlormetalle  und 
setzt  dies  so  lange  fort,  bis  nur  noch  schwache  Nebel  bemerklich  sind, 
wenn  man  einen  mit  Ammon  befeuchteten  Glasstab  dem  Ausgange  der 
Kugelröhre  nähert.  Kobalt-  und  Nickelchlorür  werden  hierdurch  zu  Me- 
tall reducirt,  während  das  Manganchlorür  unverändert  bleibt.  —  Man  läset 
im  Wasserstoffstrom  erkalten  und  stellt  sodann  die  Kugelröhre  in  einen 
Cylinder  mit  Wasser.  Das  Cblormangan  kommt  zum  grossen  Theil  in 
Lösung,  zum  kleineren  schwimmt  es  als  braune  Flocken  in  der  Flüssig'- 
keit  umher;  Kobalt  und  Nickel  setzen  sich  rasch  ab.  Man  giesat  die 
Lösung  sammt  den  suspendirten  leichten  Flocken  ab,  wäscht  das  Kobalt 
und  Nickel  auf  einem  gewogenen  Filter  zuerst  mit  ein  wenig  ganz  ver- 
dünnter Salzsäure,  dann  mit  Wasser  ab,  trocknet  und  wägt  es  (verg^l. 
übrigens  auch  hier  §.  111.  b.).  Die  abgegossene  Flüssigkeit  sammt  den 
Waschwassem  concentrirt  man  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und 
fallt  das  Mangan  mit  kohlensaurem  Natron  (§.  109).  —  Resultate  genau  i 
(H.  Rose). 

10.    Methoden^  die  auf  der  verschiedenen  Fähigkeit,  durch  Oxffda-      \ 
fionsmittel  in  höhere  Oxyde,  oder  durch  Chlor  in  höhere  Chlaruk 
ilbergeführt  zu  werden,  heruheti. 

a.  Ghromoxyd  von  allen  Oxyden  der  vierten  Gruppe.  S.^ 
Man  schmelzt  die  sämmtlichen  Oxyde  mit  Salpeter  und  Soda,  vergL 
§.  157,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  setzt  eine  nicht  zu  kleine 
Menge  Weingeist  zu  und  erwärmt  einige  Stunden  hindurch.  Man  filtrirt 
alsdann,  bestimmt  im  Filtrat  das  Chrom  nach  §.130,  im  Rückstande  die 
Basen  der  vierten  Gruppe.  —  Die  Theorie  dieses  Verfahrens  ist  folgende : 
Beim  Schmelzen  werden  die  Oxyde  des  Zinks,  Kobalts,  Nickels,  E^isens 
und  Mangans,  das  des  letzteren  jedoch  nur  theilweise,  abgeschieden,  wäh- 
rend sich  andererseits  mangansaures  (vielleicht  auch  etwas  eisensaores) 
und  chromsaures  Kali  bilden.  Beim  Kochen  mit  Wasser  kommen  diese 
nebst  übermangansaurem  Kali  in  Auflösung,  —  das  durch  die  Bildung  des 
etzteren  entstandene  Manganhyperoxyd,  sowie  die  oben  erwähnten  Oxyde 
bleiben  zurück.  Bei  Zusatz  von  Alkohol  und  gelindem  Erwärmen  wird 
das  mangansaure  und  übermangansaure  Kali  zerlegt  unter  Abscbeidunf 
von  Hyperoxyd.  Man  hat  sonach  bei  der  Filtration  in  Lösung  alles  Chrom 
als  chromsaures  Alkali,  im  Rückstande  alle  Metalle  der  vierten  Gruppe.  — 
Ist  Thonerde  zugegen  gewesen,  so  findet  sich  dieselbe  theilweise  bei  den 
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Metalloxyden  der  vierten  Gruppe,  theil weise  als  Thonerde- Alkali  im  Fil- 
trate.    Mit  diesem  ist  alsdann  nach  (53)  zu  verfahren. 

Hat  man  mit  der  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindung  des  Chrom- 
oxjds  mit  Eisenoxydul,  dem  Chromeisenstein,  zu  thun,  so  genügt  die 
angegebene  Methode  nicht,  um  die  AuÜBchliessung  vollständig  zu  errei« 
chen.    Man  wähle  alsdann  eine  der  folgenden  bewährten  Methoden: 

OL  0,5  Grm.  des  zum  unfählbaren  Pulver  zerriebenen  Erzes  schmelze  90 
man  in  einem  geräumigen  Platintiegel  mit  6  Grm.  saurem  schwefelsauren 
Kali  15  Minuten  lang  bei  einer  den  Schmelzpunkt  des  letzteren  kaum 
übersteigenden  Temperatur,  steigere  dann  die  Temperatur  etwas,  so  dass 
der  Boden  des  Tiegels  eben  rothglfthend  erscheint  und  erhalte  so  wäh- 
rend 15  bis  20  Minuten.  Die  Schmelze  darf  nie  höher  steigen  als  bis  zur 
halben  Höhe  des  Tiegels.  Die  Masse  beginnt  während  dieser  Periode 
rahig  zu  fliessen.  Dämpfe  von  Schwefelsäurehydrat  entweichen  reichlicher. 
Nach  Ablauf  der  20  Minuten  wird  die  Hitze  so  weit  erforderlich  ge- 
steigert, um  das  zweite  Aequivalent  Schwefelsäure  auszutreiben  und  selbst 
das  schwefelsaure  Eisen-  und  Chromoxyd  theilweise  zu  zersetzen.  Zu  der 
geschmolzenen  Masse  gibt  man  3  Grm.  reines  kohlensaures  Natron,  erhitzt 
zun  Schmelzen  und  setzt  nach  und  nach  im  Verlaufe  einer  Stunde,  wäh- 
rend welcher  man  gelinde  Rothgluth  erhält,  3  Grm.  Salpeter  zu,  dann 
erhitzt  mau  15  Minuten  lang  zum  hellen  Rothglühen.  Die  erkaltete 
Schmelze  wird  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  heiils  filtrirt,  der  Rück- 
stand mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen,  dann  mit  Salzsäure  warm 
digerirt  Bleibt  etwas  ungelöst»  so  muss  mit  diesem  Antheile  unauf- 
geschlossenen Erzes  die  genannte  Operation  wiederholt  werden.  Die  Me- 
thode, einen  solchen  Rückstand  von  der  Menge  des  genommenen  Erzes 
abzuziehen,  ist  verwerflich,  weil  der  Rückstand  nie  die  Zusammensetzung 
des  ursprünglichen  Erzes  hat.  Die  alkalische  Lösung,  welche  neben  dem 
chromsauren  Alkali  oft  etwas  kieselsaures,  titansaures,  mangansaures  und 
Thonerde- Alkali  enthält,  verdampft  man  n^t  überschüssigem  Salpetersäu- 
ren Ammon  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne  und  bis  alles  frei  gewor- 
dene Ammoniak  ausgetrieben  ist.  Bei  Zusatz  von  Wasser  bleiben  als- 
dann Kieselsäure,  Thonerde,  Titansäure  und  Manganoxyd  ungelöst,  wäh- 
rend die  Chromsäure  in  Lösimg  übergeht  und  in  dieser  nach  §.  130  zu 
bestimmen  ist  (T.  S.  Hunt,  F.  A.  Genth*). 

ß.  Man  trägt  in  8  Thle.  geschmolzenen  Borax  1  Tbl.  des  feingepiil-  91 
verten  Erzes,  rührt  oft  um  und  lässt  den  Platin tiegel  noch  eine  halbe 
Stunde  in  heller  Rothgluth,  setzt  dann  so  lange  trockenes  kohlensaui'es 
Natron  zu,  als  noch  Aufbrausen  entsteht,  und  fügt  nun  allmählich  3  Thle. 
eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  Salpeter  und  Soda  hinzu,  indem  man 
fleissig  mit  dem  Platindraht  umrührt.  Nach  einigen  Minuten  fortgesetz- 
ten Schmelzens  ist  dann  alles  Chromoxyd  in  chromsaures  Alkali  verwandelt, 
welches  man  durch  Kochen  mit  Wasser  löst.     Der  Rückstand  muss  sich 


*)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  1.  498. 
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vollständig  in  Salzsäure  lösen  (Hart*).  Calvert^)  glüht  die  feinge- 
pulverten  Chromerze  mit  3  bis  4  Thin.  Natronkalk  und  1  Thl.  ealpeter- 
saurem  Natron  2  Stunden  lang  zum  Behufe  ihrer  Aufschliessung. 

b.  Manganoxydul  von  Thonerde,  Nickeloxydul,   Zink-  % 
oxyd  (nicht  aber  von  Eobaltoxydul  und  den  Oxyden  des  Eisens),   nach 
Gibbs  **'*').     Man  fällt  das  Mangan  mit  Bleihyperoxyd  und  verfahrt  ge- 
nau wie  bei  der  Trennung  des  Mangans  von  der  Magnesia  (63). 

c.  Kobalfoxydul  von  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd  (nicht  i^ 
aber  von  den  Oxyden  des  Eisens).  Nach  H.  Rose's  neueren  Versuchen  f) 
lässt  sich  mittelst  Bleihyperoxyds  ebenso  wie  das  Manganoxydul  auch  das 
Kobaltoxydul  vollständig  füllen,  was  Gibbs  früher  nicht  gelungen  war. 
Man  kocht  die  Lösung  der  schwefelsauren  Salze  (ob  auch  der  Chlorme- 
talle und  Salpetersäuren  Salze,  ist  noch  zu  untersuchen)  mit  braunem  Blei- 
hyperoxyd. Die  anfangs  rothe  Lösung  färbt  sich  bei  Anwesenheit  von 
Nickel  grün.  Man  trennt  Niederschlag  und  Lösung,  und  wäscht  jenen 
erst  durch  wiederholtes  Auskochen,  dann  auf  dem  Filter  aus.  Naofadem 
man  im  Filtrat  die  Spuren  gelösten  Bleies  durch  Schwefelwasserstofif  ge- 
fallt hat,  bestimmt  man  Nickel  oder  Zink  nach  §.  108  oder  §.  110.  Den 
unlöslichen  Rückstand  kocht  man  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas 
Alkohol,  filtrirt  das  Ghlorblei  und  schwefelsaure  Bleioxyd  ab^  behandelt 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und  bestimmt  das  Kobalt  nach 

§.  111.  Die  von  H.  Rose  angeführte  Beleganalyse  ist  ziemlich  be- 
friedigend. 

d.  Manganoxydul  von  Thonerde,  Nickeloxydul  und  Zink- 94 
oxyd  (nicht  aber  von  Kobaltoxydul  und  den  Oxyden  des  Eisens),   nach 
Schiel  ff),    Rivot,  Beudant  und  Daguin  fff)  durch  Einleiten    von 
Chlorgas  in  die  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  Lösung,  siehe  (64). 

e.  Kobalt-    und    Manganoxydul     von    Nickeloxydal    (nach  (to 
U.  Ro8e'''f).     Man  verdünnt  die  salzsaure,  in  einem  geräumigen  Kolben 
befindliche  Lösung  so  mit  Wasser,    dass  auf  2  6rm.   der  Metalloxyde 

1  Liter  Wasser  kommt,  leitet  so  lange  Chlorgas  ein,  bis  die  Flüssi^^keit 
ganz  damit  gesättigt  und  der  leere  Raum  des  Kolbens  damit  erfOUt  ist, 
setzt  aufgeschlämmten  kohlensauren  Kalk  im  Ueberschuss  zu,  lässt  unter 
öfterem  Umschütteln  12  bis  18  Standen  in  der  Kälte  stehen  und  filtrirt 
das  gefällte  Kobalt-  und  Manganoxyd  von  der  alles  Nickel  enthaltenden 
Lässigkeit  ab.  —  Statt  des  Chlors  hat  Henry  mit  gutem  Erfolge  Brom 


*)  Chem.  Gaz.  1855.  S.  458;   Jonm.  f.  prakt.  Chem.  67.  320. 
**)  Chem.  Gaz.  1852.  S.  280;    Journ.  f.  prakt.  Chem.  57.  256. 
♦♦*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  66.  56. 
t)  ^ogg,  Annal.  110.  413. 

tt)  Sillim.  Journ.  15.  275.  —  Schiel  spricht  nur  von  der  Trennang  des 
Mangans  von  Eisen  (?)  und  Nickel,  offenbar  muss  es  aber  eben  so  gut  auch  von 
Thonerde  und  Zink  geschieden  werden  können. 

ttt)  Compt.  rcnd.  1853.  835;   Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  130. 
*t)  Pogg-  Annal.  71.  545. 
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angewandt.  Denham  Smith  empfiehlt  Zusatz  einer  verdünnten  Lösung 
von  Chlorkalk,  die  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  vollständig  zersetzt 
worden  ist,  so  dass  kein  unterchlorigsaures  Salz  un zersetzt  übrig  bleibt 
(anderenfalls  würde  Nickel  mit  gefällt  werden). —  H.  Rose'*')  gibt  neuer- 
dings an,  dass  in  dem  nach  dieser  Methode  von  Kobalt  getrennten  Nickel 
mittelst  salpetrigsauren  Kalis  noch  etwas  Kobalt  nachgewiesen  werden 
könne. 

11.  Methode^  die  airf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Oxalsäuren 
Salze  beruht. 

Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul  von  Eisenoxyd.  Man  96 
Aillt  die  die  drei  Oxyde  enthaltende  Lösung  mit  Kalihydrat  in  der  Sied- 
hitze, wäscht  den  Niederschlag  aus  und  digerirt  ihn  mit  einer  Lösung 
von  Oxalsäure  mehrere  Tage  lang  unter  Abhaltung  des  Sonnenlichtes. 
Es  löst  sich  alsdann  das  Eisenoxyd ,  während  das  oxalsaure  -Nickeloxydul 
und  Kobaltoxydul  fast  vollständig  zurückbleiben.  Man  filtrirt  sie  ab, 
wäscht  sie  mit  einer  wässerigen  Oxalsäurelösung  aus,  trocknet  und  glüht 
im  Wasserstoffstrom,  wobei  metallisches  Nickel  und  Kobalt  zurückbleiben. 
—  Resultate  ziemlich  genau.     H.  Rose*"'). 

12.  Methode^  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  salpetrig- 
sauren  Soäee  beruht. 

Kobaltoxydul  von  Nickeloxydul,  auch  von  Manganoxydul  97 
und  Zinkoxyd.  Die  Abscheidung  des  Kobalts  als  salpetrigsaures  Ko- 
baltoxydkali, welche  zuerst  von  Fischer***),  später  von  A.  Stromeyerf) 
empfohlen  worden  ist,  wurde  neuerdings  von  H.  Rose  ff)  als  unstreitig 
beste  Methode  zur  Trennung  des  Kobalts  und  Nickels  bezeichnet,  und 
ganz  zu  demselben  Resultate  bin  auch  ich  gelangt.  Man  verfahrt  am 
besten  in  folgender  Weise.  Die  Lösung  der  Oxyde,  aus  welcher  etwa  an- 
wesendes Eisen  zuvor  abgeschieden  sein  muss,  wird  stark  concentrirt, 
dann,  wenn  sie  viel  freie  Säure  enthält,  mit  Kalihydrat  neutralisirt.  Man 
fügt  alsdann  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali,  welche 
man  zuvor  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  von  etwa  ausgeschiedenen 
Flocken  von  Kieselsäure  und  Thonerde  abfiltrirt  hat,  in  genügender  Menge 
zu,  und  endlich  Essigsäure,  bis  ein  durch  Kaliüberschuss  etwa  entstandener 
flockiger  Niederschlag  wieder  gelöst  und  die  Flüssigkeit  entschieden  sauer 
ist.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  mindestens  24  Stunden  an  einem  gelinde 
warmen  Ort  stehen,  nimmt  mit  der  Pipette  eine  Probe  der  überstehen- 
den Flüssigkeit  heraus,  versetzt  diese  wieder  mit  salpeti-igsaurem  Kali 
und  erwartet,  ob  darin  nach  längerem  Stehen  noch  ein  Niederschlag  ent- 
steht.    Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  ist  die  Ausfallung  beendigt,  andernfalls 


*)  Pogg.  Annal.  110.  412.  —  **)  Traite  complet  de  Chimie  analytique  1862. 
p.  188  n.  211.  —  ♦♦*)  Pogg.  Annal.  72.  477.  —  t)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
96.  218.  —  ++)  Pogg.  Annal.  110.  412, 
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muBB  die  Probe  zur  Hauptlösung  zurückgegeben,  diese  mit  mehr  salpetrig- 
saurem Kali  versetzt  und  nach  längerem  Stehen  in  gleicher  Weise  ge- 
prüft werden.  So,  aber  auch  nur  so  kann  man  sichere  Ueberzeugung  von 
der  völligen  Ausfällang  des  Kobalts  erlangep.  Man  filtrirt  endlich  ab 
und  behandelt  den  Niederschlag,  wenn  man  ihn  nach  der  Methode  von 
Stromeyer  oder  nach  der  von  Genth  und  Gibbs  bestimmen  will, 
nach  §.  111.  4.  —  H.  Rose  empfiehlt,  den  Niederschlag  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Ghlorkalium  oder  von  schwefelsaurem  Kali  auszu- 
waschen, ihn  alsdann  in  Salzsäure  zu  lösen,  aus  der  Lösung  das  KobaJi- 
oxydul  mit  Kalihydrat  zu  fällen,  es  nach  dem  Auswaschen  im  Wasserstoff- 
strom zu  glühen,  das  Kobalt  nochmals  auszuwaschen  und  endlich  zu 
wägen.  —  Ich  glaube,  dass  die  Methode  von  Genth  und  Gibbs,  das 
Wägen  des  durch  Behandeln  des  ausgewaschenen  Niederschlags  mit 
Schwefelsäure  erhaltenen  Gemenges  von  2(CoO,  SOa)  -f-  3  (K  0,803), 
mindestens  gleich  empfehlenswerth  ist. 

1 3.  MetJiode,  welche  auf  dem  t^erschiedenen  Verhalten  der  pJufsphor- 
sauren  Salze  beruht, 

Mangan  von  Nickel  und  Kobalt.  Man  versetzt  die  warme  Lö-  9^ 
sung  der  Sulfate  oderGhlorüre  mit  Salmiak  und  Ammon,  dann  mit  Phos- 
phorsäure (Ammon  muss  stark  vorwaltend  bleiben).  Es  scheidet  sich 
2MnO,NH4  0,POß  +  2H0,  welches  geglüht  zu  2MnO,P05  wird,  als 
weisser  Niederschlag  aus,  während  alles  Nickel  vollständig  gelöst  bleibt. 
Ist  Kobalt  zugegen,  so  muss  der  Niederschlag,  um  ihn  von  der  zuerst  mit 
niedergefallenen  kleinen  Menge  desselben  zu  reinigen,  in  Salzsäure  gelöst 
und  nochmals  durch  Ammon  gefällt  werden.  Der  Niederschlag  wird  bald 
nach  der  Fällung  krystallinisch ,  er  ist  mit  ammoniakalischer  Salmiak- 
lösung auszuwaschen  (T.  H.  Henry'*').     Die  Belege  sind  befriedigend. 

14.  Methoden,  welche  auf  dem  verschiedenen  VerhaUen  zu  Cyan- 
kalium  beruhen. 

a.  Thonerde  von  Zinkoxyd,  Kobalt-  und  NickeloxyduL  9^ 
Man  versetzt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  fQgt  Cyankalium  in 
genügender  Menge  zu  und  digerirt  in  der  Kälte,  bis  die  gefällten  koh- 
lensauren Salze  des  Zinkoxyds,  Kobalt-  und  Nickeloxyduls  wieder  gelöst 
sind.  Die  abgeschiedene  Thonerde  wird  abfiltrirt  und  ausgewaschen. 
Da  sie  alkalihaltig  ist,  so  muss  sie  in  Salzsäure  gelöst  und  aus  der  Lö- 
sung durch  Ammon  gefallt  werden  (Fresenius  und  Haidlen'^*). 

b.  Kobaltoxydul  von  Nickeloxydul. 

Nach  Lieb  ig '*'**).     Man  versetzt  die  von  anderen  Oxyden  freie  Lö-  H 
sung  beider  Oxyde  mit  Blausäure,  dann  mit  Kalilauge  und  erwärmt  bis 
Alles  gelöst  ist.     (Statt  Blausäure  und  Kali  kann  man  auch  cyansaure- 

♦)  Philos,  Mag.  16  Nro  106.  197.        ♦*)  Aunal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  43,  12H 
***)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  65.  244. 
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freies  Cyankaliiiin  anwenden).  Die  rothgelbe  Lösung  erhitzt  man  —  um 
die  freie  Blausäure  zu  entfernen  —  zum  Sieden.  Hierdurch  geht  das 
Cyankobalt-GyaDkalium  (RCy,  CoCy),  welches  man  anfangs  in  Lösung 
hatte,  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Kobaltidcyankalium  (Go2Cy6, 3E) 
über*),  während  das  in  der  Lösung  enthaltene  Cyannickel-Cyankalium 
sich  nicht  verändert.  Man  setzt  nun  der  warmen  Auflösung  feingeriebenes 
und  aufgeschlftmmtes  Quecksilberoxyd  zu  und  kocht.  Hierdurch  wird 
alles  Nickel  theils  ab  Oxyd,  theils  als  Cyanür  gefällt,  indem  das  Queck- 
silber an  seine  Stelle  tritt.  (War  die  Flüssigkeit  vor  dem  Zusatz  des 
Queckfiilberoxyds  neutral,  so  wird  sie  nach  dem  Kochen  mit  demselben 
alkalisch).  Der  anfangs  grünliche,  bei  Quecksilberoxyd überschuss  gelb- 
graue Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  geglüht;  es  bleibt  reines 
Nickeloxydul. 

Um  im  Filtrat  das  Kobalt  zu  bestimmen,  übersättigt  man  dasselbe 
mit  Essigsäure,  fällt  mit  Kupfervitriol  in  der  Siedhitze,  kocht  eine  Zeit 
lang,  filtrirt  das  geföllte  Kobältidoyankupfer  (CoaCye.SCu  +  7H0) 
ab,  zersetzt  es  durch  Kochen  mit  Kalilauge  und  berechnet  aus  dem  ge- 
wogenen Kupferoxyd  die  Menge  des  Kobaltes.  —  Bequemer  und  directer 
ist  folgendes  von  Wo  hl  er  **)  zugefügte  Yerfahreu.  Man  neutralisirt 
das  Filtrat  fast  mit  Salpetersäure  (schwach  alkalische  Reaction  schadet 
nichts)  und  fügt  eine  möglichst  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem 
Qaecksilberoxydul  zu.  Der  weisse,  aUes  Kobalt  enthaltende  Niederschlag 
von  Kobaltidcyanquecksilber  lässt  sich  leicht  auswaschen  und  liefert,  un- 
ter Luftzutritt  geglüht,  reines  Kobaltoxyduloxyd  (welches  am  sichersten 
mit  Wasserstoff  reducirt  wird,  §.  111). 

Statt  das  Nickel  mit  Quecksilberoxyd  auszufallen,  kann  man,  nach 
Liebig***),  die  durch  Kochen  von  der  freien  Blausäure  befreite  und  er- 
kalt-ete  Lösung  mit  Chlor  übersättigen  und  den  sich  bildenden  Nieder- 
schlag von  Cyannickel  durch  Zusatz  von  Natron-  oder  Kalilauge  stets 
wieder  in  Auflösung  bringen.  Das  Chlor  hat  auf  das  Kobaltidcyankalium 
keine  Wirkung,  während  das  Cyannickel-Cyankalium  zersetzt  und  alles 
Nickel  als  schwarzes  Hyperoxyd  gefclllt  wird. 

c.  Kobaltoxydul  von  Zinkoxyd.  Man  fügt  zu  der  etwas  freie  101 
Salzsäure  enthaltenden  Lösung  beider  Oxyde  so  viel  gewöhnliches  (nach 
Liebig' 8  Methode  bereitetes)  Cyankalium,  bis  der  anfangs  entstandene 
Niederschlag  von  Kobaltcyanür  und  Cyanzink  sich  wieder  gelöst  hat, 
setzt  alsdann  noch  etwas  mehr  hinzu  und  kocht  eine  Weile,  indem  man 
von  Zeit  zu  Zeit  einen  oder  zwei  Tropfen  Salzsäure  zusetzt,  doch  nicht 
80  viel,  dass  die  Lösung  sauer  würde.  —  Man  mischt  alsdann  die  Lö- 
sung mit  Salzsäure  in  einem  schief  stehenden  Kolben  und  kocht  sie  da- 
mit, bis  das  erst  niedergefallene  Köbaltidcyanzink  gelöst  und  alle  Blau- 


*)  2  (CoCy,KCy)  +  KCy  +  HCy  =  (Co2Cy6,3K)  +  H. 
**)  Anna],  d.  Chem.  u.  Pharm.  70.  25C. 
♦*♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  87.  128. 
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säure  ausgetrieben  ist.  Man  setzt  jetzt  Natron-  oder  Kalilauge  im  Ueber* 
schuss  zu  und  kocht,  bis  man  eine  klare  Lösung  erhalten  hat  (man  kann 
annehmen,  dass  in  derselben  alles  Kobalt  als  Kobaltidcyankalium  und 
alles  Zink  als  Zinkoxyd- Alkali  enthalten  sei),  und  flällt  aus  derselben  das 
Zink  durch  Schwefelwasserstoff  (§.  108).  Mit  dem  Filtrate  verf&hrt  man, 
um  das  Kobalt  zu  bestimmen,  nach  (100).  —  Die  Scheidung  ist  einfach 
in  der  Ausfährung  und  vollständig  (Fresenius  und  Hai  dien). 

d.  Kobaltoxydul  von  Manganoxydul.  Man  versetzt  die  Lö-  l(6i 
sung  beider  mit  Blausäure,  dann  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und  erwärmt« 
War  die  Menge  der  Blausäure  genügend,  so  löst  sich  das  zuerst  nieder- 
gefallene Kobaltcyanür  völlig  wieder  auf,  während  das  Mangancyanür  gprös- 
serentheils  ungelöst  bleibt.  Man  filtnrt  und  verfahrt  mit  dem  Filtrate 
genau  wie  bei  der  Scheidung  des  Kobalts  von  Nickel.  Die  beiden  Man- 
ganniederschläge glüht  man  zusammen.  Wenn  das  beigemengte  Qaeck- 
silberoxyd  entwichen  ist,  bleibt  Manganoxyduloxyd.  —  Man  ersieht,  dass 
sich  somit  Kobalt  auch  von  Nickel  und  Mangan  gleichzeitig  trennen  lässt- 
Man  erhält  in  dem  Fall  den  gelöst  gewesenen  Theil  des  Mangans  beim 
Nickeloxydul.  —  Vergl.  auch  Flajolot,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  61.  110, 

e.  Nickeloxydul  von  Zinkoxyd. 

Man  vermischt  die  concentrirte  Auflösung  beider  mit  überschüssiger  Ifl^ 
concentrirter  reiner  Kalilauge,  dann  mit  soviel  wässeriger  Blausäure, 
dass  sich  der  Niederschlag  wieder  klar  löst,  fügt  eine  Auflösung  von 
Einfach- Schwefelkalium  (nicht  Schwefelammonium)  zu,  lässt  das  gefällte 
Schwefelzink  in  Digestionswärme  absitzen,  filtrirt  und  bestimmt  im  Fil- 
trat  das  Nickel,  indem  man  mit  rauchender  Salzsäure  und  Salpetersaare, 
oder  statt  der  letzteren,  mit  chlorsaurem  Kali  längere  Zeit  erhitzt  und 
abdampft  und  endlich  mit  Kalilauge  fallt  (Wo  hl  er*). 

15.   Mähoden^  die  auf  der  FlücMigheit  des  Zinks  beruhen, 

a.  Kobalt-  und  Nickeloxydul  von  Zinkoxyd.  Berzelias^  llN 
gibt  zur  absoluten  Scheidung  des  Kobalts  und  Nickels  vom  Zink  fol- 
gende Methode  an.  Man  föUt  die  Lösung  mit  Kalilange  im  Ueberschnss, 
kocht  und  filtrirt  das  etwas  Zinkoxyd  enthaltende  Nickel-  und  Kobalt- 
oxydulhydrat von  der  Lösung  des  Zinkoxyds  inAetzkali  ab,  wäscht  voll- 
ständig mit  kochendem  Wasser  aus  und  bestimmt  im  Filtrat  das  Zink 
(siehe  §.  108).  —  Den  Niederschlag  trocknet,  glüht  und  wägt  man, 
mischt  ihn  alsdann  in  einem  Porzellantiegel  mit  reinem  (aus  Alkohol  mn- 
krystallisirtem)  Zucker,  erhitzt  langsam  bis  zum  vollständigen  Verkohlen 
des  Zuckers,  setzt  alsdann  den  mit  seinem  Deckel  bedeckten  Porzellantie- 
gel in  ein  Bad  von  Magnesia  in  einen  grösseren,  ebenfalls  bedeckten  Thon- 
tiegel  und  erhitzt  in  einem  Windofen  bis  zu  der  stärksten  Hitze,  die  der 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  89.  376. 
*'*')  fierzelins'  Jahresbericht  21.  144. 
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Ofen  zu  geben  yermag,  eine  Stunde  lang.  Unter  diesen  Umständen  wer- 
den die  Metalle  reducirt,  kohlehaltiges  Nickel  und  Kobalt  bleiben  zurück, 
das  Zink  raucht  Tollständig  weg ;  den  Rückstand  behandelt  man  mit  Sal- 
petersäure und  bestimmt  die  Oxyde  durch  FälluDg  mit  Kalilauge  und 
Wägung  des  Niederschlages.  Die  Differenz  dieses  Gewichtes  und  des  zu- 
vor erhaltenen  ist  gleich  der  Menge  des  mit  niedergefallenen  Ziokoxyds. 
—  Diese  Methode  kann  nur  bei  der  Trennung  des  Nickels  vom  Zink  ganz 
genaue  Resultate  liefern  (vergl.  §.  111.  b.). 

b.    Zink  von   Eisen  in  Legirungen.     Nach  Bobierre   lassen  105 
sich  dieselben  leicht  uud  sicher  anajysiren ,  indem  man  sie  im  Wasser- 
stoffgasstrome  glüht  (130). 

16.  Methoden,  die  auf  der  volumeirischen  Bestimmung  eines  Körpers 
und  Ermittelung  des  anderen  aus  der  Differenz  beruhen. 

a.  Eisenoxyd  von  Thonerde.  Man  fällt  beide  mit  Ammon  106 
(§.  105.  a.  und  §.  113.  1.).  Den  gewogenen  Rückstand  löst  man  ganz 
oder  von  demselben  einen  aliquoten  Theil  durch  Digestion  mit  conoen- 
trirter  Salzsäure,  oder  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali 
und  Bebandeln  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  und  bestimmt  das  Eisen 
maassanalytisch  nach  §.  113.  3.  a.  oder  b.  In  Betreff  der  Titrirung  des 
Eisens  in  salzsaurer  Lösung  mittelst  übermangansauren  Kalis  erinnere 
ich  nachdrücklich  an  das  Seite  425  Gesagte.  Die  Thonerde  ergibt  sich 
aus  der  Differenz.  Diese  Methode  ist  vortrefflich  und  namentlich  dann 
empfehlenswerth,  wenn  relativ  wenig  Eisenoxyd  zugegen  ist.  Stehen 
irgend  grössere  Mengen  von  Substanz  zu  Gebote,  so  ist  es  natürlicher 
Weise  weit  bequemer,  die  Lösung  durch  Wägung  oder  Messen  in  zwei 
Theile  zu  theilen  und  im  einen  Eisenozyd  -|-  Thonerde ,  im  anderen  aber 
das  Eisen  zu  bestimmen.  —  Anstatt  das  Eisen  maassanalytisch  zu  bestim- 
men, kann  man  es  auch,  naoh  Zusatz  von  Weinsäure  und  Ammon,  mit 
Schwefelammonium  fällen. 

b.  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul  (Zinkozyd,  Nickelozydul). 

a.  Man  bestimmt  in  einer  Probe  die  Gesammtmenge  des  Eisens  107 
als'  Oxyd,  oder  maassanalytisch.  Eine  zweite  löst  man  durch  Erwärmen 
mit  Schwefelsäure  in  einem  Kolben ,  durch  welchen  man  —  um  die  Luft 
abzuhalten  —  Kohlensäure  leitet,  verdünnt  und  bestimmt  das  Eisenoxydul 
volumetrisch  (§.  112.  2.  a.).  Das  Eisenoxyd  ergibt  sich  aus  der  Diffe- 
renz. Oder  man  löst  die  Verbindung  in  gleicher  Art  in  Salzsäure  und 
bestimmt  das  Eisenchlorid  mit  Zinnchlorür  nach  §.  113.  3.  b.  In  diesem 
Falle  ergibt  sich  das  Eisenoxydul  aus  der  Differenz.  Will  man  in  der 
salzsauren  Lösung  das  Eisenchlorür  mit  Chamäleonlösung  bestimmen,  so 
muBB  das  Seite  425  Gesagte  genau  berücksichtigt  werden.  —  Diese  be- 
quemen und  einfachen  Yerfahrungsweisen  dürften  wohl  die  älteren  und 
complicirteren  Methoden,  Eisenoxydul  neben  Eisenoxyd  zu  bestimmen, 
allmählich  verdrängen.     Ist  die  Yerbinduog ,  in  welcher  Eisenoxyd  und ' 
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Oxydul  bestimmt  werden  soll,  durch  Sfiuren  schwer  zersetzbar,  so  erhitzt 
man  sie  mit  einem  Gemisch  von  4  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  1  Thl. 
Wasser  oder  auch  mit  Salzsäure  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre 
bei  210^  C.  (Mitscherlich)  (vergl.  Seite  378),  oder  man  schmelzt  sie, 
wenn  dies  den  Zweck  etwa  nicht  erreichen  Hesse,  mit  Borax  (1  Thl.  Mi- 
neral, 5  bis  6  Thle.  Boraxglas)  in  einem  Retdrtchen  zusammen,  welches 
mit  einer  Stickstoff  (durch  Verbrennen  von  Phosphor  in  Luft  dargestellt) 
enthaltenden  Flasche  communicirt  (eine  Koblensäureatmosphäre  ist  weni- 
ger zu  empfehlen).  Die  mit  dem  Glase  zerriebene  Masse  löst  man  dann 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre  in  kochender  Salzsäure  (Hermann, 
V.  Kobell). 

Auch  neben  Zinkoxyd,  Nickeloxydul  etc.  läset  sich  das  Eisen  ohne 
Schwierigkeit  maassanalytisch  bestimmen  und  sehr  oft  ist  es  wirkli- 
cher Scheidung  v^orzuziehen ,  in  einem  Theil  der  Lösung  Eisenoxjd 
4-  Zinkoxyd  oder  -|-  Nickeloxydul ,  in  einem  andern  das  Eisen  allein  zu 
ermitteln  und  somit  das  beigemengte  Oxyd  aus  der  Differenz  zu  finden. 
Doch  darf  dies  nur  geschehen,  wenn  das  Eisen  in  relativ  geringer  Menge 
vorhanden  ist. 

ß.  Eisenoxyd  von  Eisenoxydul,  nach  Bunsen.  Man  fuUt  das 
Kölbchen  d»  (Fig.  66,  §.  130)  zu  zwei  Dritteln  mit  rauchender  Salzsäure 
an  und  verdrängt  die  Luft  über  dieser  durch  Kohlensäure,  indem  man 
einige  Körnchen  kohlensaures  Natron  in  die  Säure  bringt.  Sodann  wii-fl 
man  die  in  einem  offenen  kurzen  Röhrchen  abgewogene  und  befindliche 
Substanz  und  endlich  eine  abgewogene,  etwas  überschössige  Menge  sau- 
res chromsaures  Kali,  die  sich  ebenfalls  in  einem  solchen  Röhrchen  be- 
findet, in  das  Kölbchen ,   steckt  das  Entwickelungsrohr    auf  und  verfahrt 


Fig.  83. 


im  üebrigeö  nach  §.  130.  d.  ß.  Man 
erhält  natürlicherweise  weniger  freies  Jod. 
als  wenn  mit  dem  chromsauren  Kali  kein 
Eisenoxydul  aufgelöst  worden  wäre«  in- 
dem ein  Theil  des  entbundenen  Chlors  ver- 
wendet wird ,  um  das  Eisenchiorür  in 
Chlorid  zu  verwandeln,  und  zwar  ent- 
spricht je  1  Aeq.  Jod,  welches  man  we- 
niger erhält,  als  dem  angewandten  chrom- 
sauren Kali  entspricht ,~  2  Aequiv.  Eisen- 
oxydul. 

Will  man  in  einer  zweiten  Probe  die 
Gesammtmenge  des  Eisens  bestimmen, 
so  löst  man  die  Probe  ebenfalls  in  dem 
Kölbchen  in  Salzsäure  auf  und  bewirkt 
die  Reduction  des  Eisenoxyds  zu  Oxydul 
durch  eine  Kugel  von  ohemisch  reinem 
Zink,  die  an  einen  feinen  Platindraht 
gegossen  ish     Um  dabei  jeden  Lufbmfntt 
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tritt  abzuhalten ,  versieht  man  das  Eölbchen  während  des  Kochens  mit 
dem  Aufsatze  &&',  Fig.  83. 

Sobald  man  an  der  farblosen  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  erkannt 
hat,  dass  die  Reduction  vollendet  ist,  kühlt  man  das  Kölbchen  in  ^altern 

m 

Wasser  ab,  lüftet  das  obere  Stöpsel  eben ,  wirft  einige  Körnchen  kohlen- 
saures Natron  in  die  Säure ,  zieht  die  Zinkkugel  in  das  Rohr  b  empor, 
spritzt  die  daran  hängende  Flüssigkeit  in  das  Kölbchen  ab  und  entfernt 
bh'.  Nach  raschem  Zusätze  des  abgewogenen  chromsauren  Kalis  ver- 
fahrt man  nun  wie  eben  angegeben. 

c.  Manganoxjdul  von  Thonerde  und  Eisenoxyd,  nach  108 
Krieger*).  Man  fällt  mit  kohlensaurem  Natron,  digerirt  den  Nieder- 
schlag  eine  Zeit  lang  mit  der  Flüssigkeit,  wäscht  erst  durch  Decantation, 
dann  auf  dem  Filter  aufs  Beste  aus,  trocknet,  glüht  und  bestimmt  in 
einer  Probe  das  Mangan  wie  in  (67).  Man  beachte ,  dass  der  Nieder- 
schlag das  Mangan  als  Mus  O4  enthält. 

d.  Manganoxydul  von  Zinkoxyd,  nach  Krieger.  Man  ]09 
fallt  mit  kohlensaurem  Natron  kochen^K  wäscht  den  Niederschlag  mit 
siedendem  Wasser  aus,  trocknet,  glüht.  Der  Niederschlag  ist,  wenn  die 
Menge  des  Zinks  genügend  war,  ZuO  -^xMnsOg.  Man  wägt  eine  Por- 
tion ab  und  bestimmt  das  Mangan  wie  in  (6T).  —  Bei  unzureichendem 
Zinkgehalte  verfahrt  man  nach  (67.  N.  B.). 

17.  Indirecte  Methode. 

Eisenoxyd    von     Eisenoxydul.      Von     den     vielen    indirecten  HO 
Methoden,  welche  in  Vorschlag  gekommen,  durch  Einführung  der  maass- 
analytischen Bestimmungsmethoden  des  Eisens  aber  ziemlich   entbehrlich 
geworden  sind,  erwähne  ich  nur  die  folgende:  Man  löst  im  Kohlensäure- 
strom in   Salzsäure,  setzt  zur  Auflösung  gelöstes  Natriumgoldchlorid  im 
Ueberschnss,  verschliesst  die  Flasche  und  lässt  das  ausgeschiedene  redu- 
cirte  Gold  absitzen.     Man  filtrirt  es  alsdann  ab  und  bestimmt  seine  Menge 
nach  §.  123.     In  der  Auflösung  oder  in  einer  anderen  Portion  der  Sub- 
stanz bestimmt  man  alsdann   die  Totalmenge  des  Eisens.  —  Die  Berech- 
nung liegt  auf  der  Hand,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  1  Aeq.  ausgeschie- 
denes Gold   6  Aeq.  Eisen chlorür-  oder  Eisenoxydul  entspricht  (6  FeCl 
4-  Au  CI3  =  3  Fea  GI3  +  Au)  (H.  Rose). 

lY.     Trennung  des  Eisenoxyds,  der  Thonerde,  des  Manganoxyduls, 
der  Kalk- und  Bittererde,  des  Kalis  und  Natrons. 

§.  161. 
Da  die  genannten  Oxyde  bei  der  Analyse  der  meisten  Silicate  und 
auch  sonst  in  vielen  Fällen  neben  einander  vorkommen,  so  widme  ich 
den    zu   ihrer  Trennung  dienenden  combinirten  Yerfahrungsweisen  einen 
besonderen  Paragraphen. 


*)   Aiinal'  d.  Chem.  u.  Pharm.  87.  261. 
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1.  Methode,  welche  auf  der  Anwendung  des  kohlensauren  Baryts 
beruht  Dieselbe  ist  namentlich  empfehlenswerthj  u?enn  das  Ge- 
menge wenig  Kalk  enthält. 

Man  fällt  das  Eisen  (welches  als  Oxyd  vorhanden  eein  muss)  and  1 
die  Thonerde  durch  kohlensauren  Baryt'*')  und  trennt  beide  nach  einer 
der  im  §.  160  .angegebenen  Methode,  nachdem  zuvor  der  Baryt  ^ab^^e- 
schieden  worden  ist.  —  Aus  dem  Filtrate  fallt  man  entweder,  was  ich  in 
der  Regel  vorziehe,  das  Mangan  durch  gelbliches  Schwefelammonium  C^9), 
oder  —  nach  Zusatz  von  ein  wenig  Salzsäure  und  Sättigen  mit  Chlor  — 
durch  kohlensauren  Baryt  (65),  oder  —  nach  Gibbs'  Vorschlag  —  mit 
Bleihyperoxyd  (63).  —  Wählte  man  ersteres,  so  ist  der  Niederschlag  des 
Schwefelmangans  in  Salzsäure  zu  lösen,  die  Lösung  mit  etwas  Schw^efel- 
säure  zu  versetzen,  abzufiltriren  und  das  Mangan  nach  §.  109.  l.a.oder2. 
zu  bestimmen  ;  fällte  man  mit  kohlensaurem  Baryt ,  so  ist  im  Nieder- 
schlage das  Mangan  nach  §.  159  zu  trennen;  wandte  man  Bleihyperoxyd 
an,  so  verfahrt  man  mit  dem  enistandenen  Niederschlage  nach  §.  162.  — 
Man  fallt  jetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  Schwefelsäure,  wäscht  den  I^ie- 
derschlag  aus,  bis  das  Waschwasser  durch  Chlorbaryum  nicht  mehr  ge- 
trübt wird,  fällt  —  bei  Anwendung  des  Bleihyperoxyds  —  die  letzten 
Bleispuren  mit  Schwefelwasserstoff,  dann  den  Kalk  nach  Zusatz  von  Am- 
mon  mit  oxalsaurem  Ammon.  Das  Filtrat  verdampft  man  zur  Trockne, 
glüht  und  trennt  die  Magnesia  von  den  Alkalien  nach  einer  der  in  §.  153 
angegebenen  Methoden. 

Bei  grösseren  Mengen  Thonerde  und  kleinen  von  Eisen  und  Mang^an 
kann  man  auch  die  etwas  freie  Säure  enthaltende  Lösung  zuerst  mit  Chlor 
sättigen ,  dann  mit  kohlensaurem  Baryt  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Man- 
ganoxyd zugleich  fallen,  den  Niederschlag  in  Salzsäure  lösen,  den  Baryt 
durch  Schwefelsäure  im  kleinsten  Ueberschuss,  dann  die  drei  Basen  durch 
kohlensaures  Natron  fällen  und  den  Niederschlag,  nach  bestem  Aasvra- 
sehen ,  glühen  und  wägen ;  er  enthält  das  Mangan  als  Mns  O4.  Bestimmt 
man  nun  dieses  nach  (108)  und  das  Eisenoxyd  nach  §.  113.  3.  b.  (S.241) 
volumetrisch,  so  ergibt  sich  die  Thonerde  aus  der  Differenz.  Man  ersieht 
leicht,  dass  man  eine  und  dieselbe  Probe  erst  zur  Mangan-,  daon  zur 
Eisenbestimmung  verwenden  kann.  Bei  dieser  Methode  ist  nur  das  He^ 
denken,  dass  man  gar  leicht  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Thonerde  fin- 
det, indem  dieselbe,  mit  fixem  Alkali  gef&llt,  durch  Auswaschen  kaum 
ganz  davon  zu  befreien  ist.  Man  kann  daher  die  gemeinsame  Fällarig  der 
Thonerde,  des  Eisens  und  Mangans  auch  mit  Ammon  vornehmen,  nack- 
dem  man  die  Flüssigkeit  mit  Chlor  gesättigt  oder  mit  unterchlorig-er 
Säure  versetzt  hat.     Doch  ist  es   dann  räthlich,  den  Niederschlag    erst 

*)  Ehe  man  den  kohlensauren  Baryt  zusetzt,  ist  es  nnamgänglioh  nöthix, 
zu  prüfen,  ob  aus  der  salzsauren  •  Losung  desselben  durch  Schwefelsäure  Alles  ai 
gefallt  wird,  so  zwar,   dass   das  Filtrat,   in    einer  Platinschale  verdampft,  kein 
Suckstand  lässt. 
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nach  läDgerem  Stehen  bei  LuftabBchlnss  absufiltriren.  Auch  muBs  mau 
sich  mit  Sorgfalt  aberzeugen ,  dass  im  Filtrat  kein  Mangan  mehr  enthal« 
ten  ist,  was  durch  Zusata  von  Schwefelammonium  und  läDgeres  Hinstellen 
geschehen  kann. 

2.    Methode,  welche  auf  der  Änwendufig  essigsaurer  oder  aweisefi' 
saurer  Alkalien  beruht. 

Man  entfernt  zunächst  etwa  vorhandenen  zu  grossen  Säureüberschuss  112 
durch  Abdampfen ,  verdünnt,  fügt  kohlensaures  Natron  *)  zu,  bis  fast 
neutral  (ein  bleibender  Niederschlag  darf  noch  nicht  entstanden  sein), 
dann  essigsaures  oder  ameisensaures  Natron  und  verfahrt  überhaupt  nach 
113.  1.  d.  (Seite  239).  Der  Niederschlag  wird  nach  bestem  Auswaschen 
getrocknet,  geglüht,  gewogen.  Man  löst  ihn  entweder  in  concentrirter 
Salzsäure  und  bestimmt  das  Eisen  maassanalytisch  mittelst  Zinnchlorürs 
etc.  nach  §.  113.  3.  b.  (S.  241),  oder  man  digerirt  mit  dem  16fachen  Ge- 
wichte einer  Mischung  von  8  Thln.  Schwefelsäurehjdrat  und  3  Thln. 
Wasser  oder  schmelzt  andauernd  mit  saurem  schwefelsauren  Kali,  löst  in 
Wasser  und  bestimmt  das  Eisen  nach  §.113.  3.  a.  (Seite  240).  Die  Thon- 
erde  ergibt  sich  aus  der  Differenz.  Bleibt  beim  Auflösen  des  Niederschla- 
ges Kieselsäure  ungelöst,  so  ist  sie  abzufiltriren,  zu  glühen,  zu  wägen  und 
Ton  der  Thonerde  abzuziehen.  —  Aus  dem  das  Mangan,  die  alkalischen 
Erden  und  Alkalien  enthaltenden  Filtrate  fällt  man  das  erstere  durch 
Schwefelammonium  (59)  oder  Chlor  (64)  (65),  schlägt,  nachdem  man  be- 
treffenden Falles  den  Schwefelammoniumüberschuss  durch  Einkochen  mit 
Salzsäure  zersetzt  und  den  Schwefel  abfiltrirt  hat,  den  Kalk  nach  Zusatz 
von  Ammon  mit  oxalsaurem  Ammon  und  endlich  nach  Entfernung  der 
Ammonsalze  durch  Glühen,  aus  der  salzsauren  Lösung  des  Rückstandes  die 
Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron  nieder.  Sollen  die  Alkalien  bestimmt 
werden,  so  scheidet  man  die  Magnesia  nach  einer  der  §.  153.  4.  angege- 
benen  Metboden  ab.  —  Dieses  Verfahren  ist  bequem  und  entspricht  seinem 
Zwecke  sehr  gut. 

3.  Methode^  welche  auf  der  Anwendung  des  Schwefelammoniums  beruht. 

Man  versetzt  die  in  einem  Kolben  befindliche  Flüssigkeit  nach  Zu-  113 
salz  von  Salmiak  mit  Ammon,  bis  eben  ein  Niederschlag  zu  entstehen  an- 
langt, dann  mit  gelblichem  Schwefelammonium,  füllt  den  Kolben  mit  Was- 
ser fast  voll,  verstopft  ihn,  lässt  an  einem  warmen  Orte  absitzen,  filtrirt 
den  aus  Schwefeleisen,  Schwefelmangan  und  Thonerdehydrat  bestehenden 
Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  ohne  Unterbrechung  mit  Sohwefelammo- 
niam  enthaltendem  Wasser  aus.  —  Im  Filtrate  trennt  man  Kalk,  Magne- 
sia und  die  Alkalien  wie  in  (112).   Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure 


*)  Sollen  im  Filtrate  die  Alkalien  bestimmt  werden,  so  mnss  man  die  Natron« 
salze  durch  die  entsprechenden  Ammonsalze  ersetzen. 
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and  trennt  Thonerde  von  £iBen  und  Mangan  nach  (72)  oder  (73),  daiui 
Eüen  und  Mangan  etwa  durch  beroBteineaures  Ammon  (80). 

Die  folgenden  Methoden    sind   namentlich  bequem,    wenn  Mangan 
nicht  oder  nur  in  geringerer  Menge  zugegen  ist- 

4.    Methoden,  welche  auf  der  Anwendung  des  Amnions  beruhen^ 

a.  Man  fällt  anter  den  (75)  angegebenen  VorBichtsmaassregeln  und  l\\ 
unter  Zusatz  einer  relativ  grossen  Menge  von  Salmiak  die  alles  Eisen  als 
Oxyd  enthaltende  Lösung  durch  Ammon.  Der  Niederschlag  enthält  alles 
Eisenoxyd  und  auch  fast  die  ganze  Menge  der  Thonerde  (eine  sehr  kleine 
Quantität  der  letzteren  bleibt  öfters  in  Lösung),  auch  wohl  eine  Spur 
Magnesia.  Man  decantirt,  filtrirt ,  wäscht  aus,  glüht  und  wägt  den  Nie- 
derschlag und  behandelt  ihn  dann  nach  einer  der  (111)  angegebenen  Me- 
thoden. Bleibt  Kieselsäure  ungelöst,  so  ist  solche  zu  bestimmen  und  ab- 
zuziehen. —  Bei  stark  vorwaltender  Thonerde  oder  grossem  (jehalte  an 
Magnesia  versetzt  man  die  salzsaure  oder  schwefelsaure  Lösung  mit  rei- 
nem Kali  im  Ueberschuss,  erhitzt,  filtrirt  und  trennt  in  dem  Niederschlage 
Eisenoxyd  und  etwa  hier  vorhandene  Magnesiaspuren  nach  (62)  a.  — 
Die  von  der  Thonerde  und  dem  Eisenoxyde  abfiltrirte  Lösung  concentrirt 
man  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  föllt  und  bestimmt  das  Mangan 
nach  §.  109.  2  als  MangansulfÜr,  dann  im  Filtrate  die  alkalischen  EIrden 
und  Alkalien  nach  (112).  Das  gewogene  MangauBulfOr  digerirt  man  mit 
Salzsäure,  schmelzt  einen  etwa  bleibenden  Rückstand  mit  saurem  sch'vrefel- 
Bauren  Kali  und  prüft  die  vereinigten  Lösungen  nach  (73)  auf  einen 
etwaigen  Gehalt  an  Thonerde. 

b.  Man  fällt  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Kalk  durch  Ammon,  kohlen-  1 Ü 
saures  und  oxaleaures  Ammon  in  einem  Act,  decantirt,  filtrirt.  Den  Nie- 
derschlag löst  man  in  Salzsäure,  fügt  Weinsäure  zu,  so  dass  Eisenoxyd 
und  Thonerde  unfällbar  werden,  und  schlägt  alsdann  den  Kalk  mit  Am- 
mon als  Oxalsäuren  Kalk  nieder.  In  der  Lösung  trennt  man  Eisen  und 
Thonerde  nach  (72);  im  ersten  Filtrate  dagegen  Magnesia  und  Alkalien 
nach  (18).  Wenn  im  letzteren  Schwefelsäure  ist,  so  entfernt  man  diese 
zuerst  durch  Ghlorbaryum,  und  trennt  alsdann,  nachdem  man  durch  Ab- 
dampfen mit  Oxalsäure,  Glühen  und  Behandeln  mit  siedendem  Wasser 
die  alkalischen  Erden  von  den  Alkalien  geschieden  hat,  Baryt  von  Mag- 
nesia (19).  (Mi  ts  eher  lieh,  Lewin  stein  *).  —  Da  Thonerde  bei  Ge- 
genwart von  oxalBaurem  Ammon  erst  allmählich  beim  Erwärmen  gelallt 
wird  (Pisani),  so  muss  man  vor  dem  ersten  Abfiltriren  längere  Zeit  in 
der  Wärme  digeriren ,  und  da  in  dem  Niederschlage  immer  ein  Theil  der 
Magnesia  enthalten  sein  wird,  so  rathe  ich  nach  der  Trennung  des  Eisan- 
oxyds  von  der  Thonerde  die  von  letzterer  abfiltrirte  Flüssigkeit  wie  anch 

die  Thonerde  selbst  auf  einen  Magnesiagehalt  zu  prüfen. 


*)  Joaro.  f.  prakt.  Chem.  68.  99. 
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e.    Man  lallt  mit  Ammon,  digerirt  längere  Zeit  in  der  W&rme,  bis  116 
der  Ueberachofis  des  Ammons  grossentheils   entfernt  ist,  filtiirt,    wäscht 
sorgfaltig  aus,  glüht,  setst  alsdann  —  ohne  den  Niederschlag  zu  pulvern 
—  mindestens  die  zehnfache  Menge  wasserfreies  kohlensaures  Natron  zu, 
bedeckt  den  Tiegel  und  erhitzt  das  Gemenge  über  der  Plattner'schen 
Spinne  mit  dem  Gasgebläse  oder  sonst  auf  geeignete  Weise  (eine  Wein* 
geisÜampe  mit  doppeltem  Luftzuge   genügt  nicht),  bis  keine  Zersetzung 
des  kohlensauren  Natrons  mehr  bemerkt  wird,  mindestens  %  Stunden 
lang.    Man   kocht  die  geschmolzene  Masse,   am  besten  in  einer  Silber- 
schale,  nach  Zusatz  von  etwas  Aetzkali,  mit  Wasser,  bis  vollständige  £x- 
traction  erfolgt  ist,  fügt  —  wenn  die  Lösung  durch  mangansaures  Natron 
grün  erscheint  —   einige  Tropfen   Alkohol  zu  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag durch  Decantiren  und  Filtriren  anfangs  mit  kalihaltigem,  dann  mit 
reinem  Wasser  aus.     Den  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure,  erhitzt  un- 
ter Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Alkohol,  um  das  Manganchlorid  leichter 
sn  reduciren  ,  und  trennt  endlich  mit  essigsaurem  Ammon  das  Eisenozyd 
?on  den  Antheilen  von  Mangan,  Kalk  und  Magnesia,  welche  in  dem  Am- 
monniederschlage  enthalten  waren  und  die  man  entweder  gesondert  oder 
zusammen  mit  den   Hauptmengen  bestinunen  kann.     Die  Thonerde  be" 
stimmt  man  in  der  alkalischen  Lösung  nach  (73).     (R.  Richter*). 
5.    Methode^  welche  auf  der  Zersetzung  der  salpetersauren  Salze  be- 
ruht^ nach  Deville. 
Diese  Methode  setzt  voraus,  dass  die  Basen  nur  an  Salpetersäure  ge-  117 
banden  sind. 

Man  verfährt  zuerst  nach  (42).  Die  während  des  £rhitzens  der  Ni- 
trate entweichende  salpetrige  Säure  ist  kein  Zeichen  von  der  totalen  Zer- 
setzung des  Eisenoxyd-  und  Thonerdenitrats,  weil  diese  Dämpfe  auch 
durch  Verwandlung  des  salpetersauren  Manganoxyduls  in  Hyperoxyd  ent- 
stehen können.  —  Man  unterbricht  das  Erhitzen,  wenn  alle  Bildung  von 
Dampf  aufhört,  und  die  schwarze  Farbe,  welche  die  Substanz  annimmt, 
gleichförmig  ist.  —  Nach  dem  Behandeln  mit  salpetersaurem  Ammon  hat 
man  in  Losung  salpetersauren  Kalk,  salpetersaure  Magnesia  und  salpeter- 
saare  Alkalien ,  im  Rückstande  Thonerde ,  Eisenoxyd  und  Manganhyper- 
oxyd. (Dass  unter  gewissen  Umständen  sich  etwas  Mangan  löst,  wurde 
bereits  (66)  erwähnt.  Man  findet  diese  Spur  bei  der  Magnesia  und  trennt 
sie  zuletzt  von  derselben.) 

Deville  wendet  nun  zur  weiteren  Trennung  folgende  Methoden  an: 
a.  Den  Niederschlag  erhitzt  man  mit  massig  starker  Salpetersäure, 
bis  das  Manganhyperoxyd  mit  rein  schwarzer  Farbe  zurückbleibt ,  wäh- 
rend Eisenoxyd  und  Thonerde  sich  lösen.  Ersteres  glüht  man  und  wägt 
das  entstandene  Oxyduloxyd,  die  Lösung  verdampft  man  in  einem  Platin- 
tiegel, glüht  und  wägt  das  Gemenge  von  Eisenoxyd,  Thonerde  (und  mög* 
lichenÜEJls  etwas  Manganoxyduloxyd).     Man  behandelt  jetzt  eiuQ  Probe 


*)  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  64.  378. 
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nach  der  (85)  angegebenen  Methode  und  findet  so  das  (rewicht  derThon- 
erde.  War  Mangan  zugegen,  so  lässt  sich  das  Eisen  nicht  ans  der  DiffSs- 
renz  bestimmen.  Deville  verdampft  daher  die  Lösnng  der  CShlorüre 
(85)  ß,  mit  Schwefelsäure,  glüht  massig  und  ziqht  aus  dem  Rückstande, 
der  aus  Eisenozyd  und  etwas  schwefelsaurem  Manganoxydul  besteht, 
letzteres  durch  Wasser  aus.  (Sollte  man  zu  ztark  erhitzt  haben,  so  dass 
möglichenfalls  auch  schwefelsaures  Manganoxydul  zersetzt  worden  ist,  so 
befeuchtet  man  den  Rückstand  mit  einer  Mischung  von  Oxalsäure  und 
Salpetersäure,  setzt  etwas  Schwefelsäure  zu  und  wiederholt  den  Yersnch.) 
b.  Aus  dem  Filtrate  fällt  man  zuerst  den  Kalk  durch  oxalsaures 
Ammon  und  scheidet  dann  die  Magnesia  von  den  Alkalien  nach  §.  153.  4. 
,  Diese  Methode    ist    namentlich   bei  Abwesenheit   Ton  Mangan     zu 

empfehlen. 

6.     Methode^  welche  4.  und  5.  combinirt. 

Man  fällt  mit  Ammon  (41),  decantirt,  filtrirt,  wäscht  aus«  nimmt  den  ll! 
Niederschlag  in  halb  feuchtem  Zustande  so  weit  als  möglich  vom  Filter, 
löst  den  Rest  in  Salpetersäure ,  bringt  diese  in  die  Schale ,  so  dass  sich 
jetzt  auch  die  Hauptmasse  des  Niederschlags  löst,  verfährt  nach  (117)  und 
vermischt '  dann  die  von  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  getrennte 
Flüssigkeit,  in  welcher  noch  kleine  Mengen  Magnesia  enthalten  sind,  nüt 
dem  Hauptfiltrate.  —  Diese  Methode  lasse  ich  bei  Abwesenheit  von  Man- 
gan gern  anwenden,  die  Bestimmung  der  Thonerde  aber  meist  so  aua- 
führeui  dass  das  Gesammtgewicht  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  bestimmt 
und  dann  das  Eieenoxyd  durch  Titriining  ermittelt  wird;  vergl.  (112). 

Anhang  zur  vierten  Gruppe. 
Zu  §§.  158.  159.  160. 

Trennung  des  Uranoxyds  von  den  anderen  Oxyden  der 

Gruppen  I.  —  IV. 

Es  ist  bereits  §.114  erwähnt  worden,  dass  sich  Uranoxyd  von  AI-  lli 
kalien  nicht  vollständig  durch  Ammon  trennen  lasse,  indem  der  ent- 
tehende  Niederschlag  von  Uranoxyd- Ammon  leicht  auch  fixe  Alkalien  ent- 
hält. Man  löst  daher  einen  solchen  in  Salzsäure,  verdampft  die  Lösung  im 
Platintiegel,  glüht  den  Rückstand  in  Wasserstoffgas  gelinde  (Seite  215, 
Fig.  61),  zieht  dann  die  Chloralkalimetalle  mit  Wasser  aus  und  glüht  das 
Uranoxydul  im  Wasserstoffstrom,  am  es  als  solches  zu  wägen,  oder  an  der 
Luft,  wodurch  es  in  Oxyd-Oxydul  übergeht.  —  Anstatt  den  Niederschlag 
in  Salzsäure  zu  lösen  und  die  Lösung  wie  angegeben  zu  behandeln,  kann 
man  ihn  auch  mit  Salmiak  vorsichtig,  langsam  und  nicht  zu  stark  erhitzen 
(bei  raschem,  starkem  Glühen  würde  Chloruran  entweichen)  und  den 
Rückstand  mit  Wasser  behandeln  (H.  Rose). 

Von  Baryt    lässt   sich    das  Uranoxyd    durch  Schwefelsäore ,    von 
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Strontian  und  Kalk  durch  Schwefelefture  unter  Zusat«  von  Alkohol 
scheiden.  Durch  Ammon  dagegen  gelingt  die  Trennung  sehr  unvollstfin- 
dig,  indem  der  üranniederschlag  nicht  unbetrftchtliohe  Quantit&ten  der 
alkaliflchen  Erden  enthält.  In  solchen  Niederschlägen  lässt  sich  jedoch  das 
Uran  und.  die  alkalische  Erde  durch  gelindes  Glühen  mit  Salmiak  und 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  ebenfalls  scheiden. 

Man  kann  das  Uran  aus  einer  Alkalien,  alkalische  Er.den  oder  130 
beide  enthaltenden  Lösung  auch  durch  Schwefelammonium  föllen.  Man 
beachte  dabei,  dass  die  Lösung  eine  genügende  Menge  Salmiak  und  freies 
Ammon  enthalten  muss,  daes  man  den  Niederschlag  erst  nach  längerem 
Stehen  (24  bis  48  Stunden)  im  verschlossenen  Kolben  abfiltriren  kann  und 
dass  kohlensaure  Alkalien  nicht  zugegen  sein  dürfen.  Man  wähle  färb« 
loses  oder  schwach  gelbliches  Schwefelammoninm  und  vermeide  einen 
grossen  Ueberschuss  desselben.  Die  Farbe  des  Niederschlages  ist  bald 
schmutzig  gelb,  bald  braun,  rothbraun  oder  schwarz,  je  nach  den  Ver- 
hältnissen von  Salmiak,  Ammon  und  Schwefelammonium,  denn  derselbe  ist 
nicht  die  dem  üranoxyd  entsprechende  Schwefelverbindung,  sondern  er 
enthält  Uran,  Sauerstoff,  Ammonium,  Schwefel  und  Wasser  (Patera). 
Man  wasche  den  Niederschlag  mit  Schwefelammonium  enthaltendem  Was« 
ser  aus ,  trockne  ihn ,  röste  ihn  längere  Zeit ,  glühe  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre stark,  lasse  in  raschem  Wasserstoffstrom  erkalten  und  wäge  das 
zurückbleibende  Uranoxydul  (H.  Rose).  —  Ist  die  Menge  der  vom  Uran 
zu  trennenden  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  gross ,  so  löse  man,  um 
vollständige  Scheidung  zu  bewirken,  den  ausgewaschenen  Niedei*schlag 
wieder  in  Salzsäure  und  wiederhole  die  Fällung  durch  Schwefelammonium. 

Die  Magnesia  kann  auch  durch  Ammon  vom  Uranoxyd  getrennt  121 
werden.  Man  erhitze  die  Salmiak  in  genügender  Menge  enthaltende  Lö- 
sung zum  Sieden,  übersättige  mit  Ammon,  setze  das  Sieden  fort,  bis  der 
Geruch  nach  Ammoniak  ganz  schwach,  filtrire  die  heisse  Flüssigkeit,  und 
wasche  den  Niederschlag ,  welcher ,  auf  angegebene  Art  erhalten ,  keine 
Magnesia  enthält,  mit  heissem  ammonhaltigen  Wasser  aus  (H.  Rose). 

Von  Thonerde  trennt  man  das  Uranoxyd  am  besten,  indem  man 
die  etwas  freie  Säure  enthaltende  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Ammon 
im  Ueberschuss  versetzt.  Das  Uranoxyd  geht  vollständig  in  Lösung 
aber,  während  die  Thonerde  gänzlich  ungelöst  bleibt.  Nachdem  man  fil- 
trirt  und  die  Lösung  gekocht  und  eingedampft  hat,  setzt  man  Salzsäure 
zu  bis  zur  Wiederlösung  des  entstandenen  Niederschlages,  erhitzt  bis  alle 
Kohlensäure  entwichen  und  fldlt  mit  Ammon  (§  114). 

Die  Trennung  des  Urans  von  den  Metallen  der  vierten  Gruppe  122 
lässt  sich  einfach  auf  die  Thatsache  gründen,  dass  kohlensaures  Ammon 
zwar  die  Ausfällung  des  Urans,  nicht  aber  die  der  anderen  Metalle  durch 
Schwefelammonium  hindert.  Man  versetzt  die  Lösang  mit  einer  Mischung 
von  kohlensaurem  Ammon  und  Schwefelammonium,  lässt  in  einem  ver- 
schlossenen Kolben  absitzen  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus, 
dem   man    kohlensaures  Ammon    und  Schwefelammonium  zugesetzt  hat. 
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Das  Filtrat  übersättigt  man  yorsichtig  mit  Salzsäure,  erhitzt  unter  Zu- 
satz von  Salpetersäure,  um  das  Uranoxydulj  iu  Oxyd  zu  verwandeln  und 
fallt  dieses  mit  Ammon  (H.  Rose*). 

Die  Trennung  des  Uranoxyds  vom  Eisenoxyd  lässt  sich  auch  mit- 
telst überschüssigen  kohlensauren  Ammons  bewirken.  Die  kleine  Menge 
des  mit  dem  Uran  in  Lösung  übergehenden  Eisenozyds  fllllt  man  mit 
etwas  Schwefelammonium  aus,  bevor  man  das  Uranoxyd  daraus  abechei- 
det  (Pisani**). 

Von  Niokeloxydul,  Eobaltoxydul,  Manganoxydul,  Zink- 
oxyd und  Magnesia  lässt  sich  das  Uranoxyd  auch  mit  kohlensaurem 
Baryt  scheiden.  Die  damit  im  Ueberschuss  versetzte ,  ursprünglich  etwas 
freie  Säure  enthaltende  Flüssigkeit  bleibt  24  Stunden  unter  öfterem  Um- 
schütteln in  der  Kälte  stehen  (71). 

Fünfte   Gruppe. 

Silber  oxyd,   Quecksilberoxydul,  Quecksilberoxyd,  Blei - 
oxyd,  Wismuthoxyd,  Kupferoxyd,  Gad  miumoxyd. 

I.     Trennung  der  Oxyde   der  iUnften  Grruppe  von  denen  der  vier  ersten 

Gruppen. 

§.  162. 

Uebersicht:  I 

Silberoxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4 :    123.  124. 
Quecksilberoxyd  und  Qaecksilberoxydul  Ton  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4 : 

123.  125. 
Bleioxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4:   123.  126. 

„  „     Manganoxydul :  136. 

Wismuthoxyd  von  den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4:   123.  134. 

„  „     Manganoxydul :  136.  | 

Kupferoxyd        „     den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4  :  123.  127.  128. 
„  „     Zinkoxyd:  130. 

„  „     Manganoxydul:  136. 

„  j,     Bisenoxyd:  132. 

„  „     Nickeloxydul:  133. 

Cadmiumoxyd    „     den  Oxyden  der  Gruppen  1  —  4  :  123. 
„  „    Zinkoxyd:  135. 

.„  „    Manganoxydul:  136. 

A.     Allgemeine  Methode. 

Sämmtliche    Oxyde    der    fünften  Gruppe  von    denen    der 

vier  ersten   Grappen. 

Grundlage:    Schwefelwasserstoff  fällt  aus  sauren  Lösungen  die  MetälU 

der  fünften  Gruppe,  nicht  aber  die  der  vier  ersten  Gruppen. 

Die  Punkte,  auf  die  man  bei  der  Ausführung  besondere  Rücksicht  zu  V\ 
nehmen  hat,  sind  folgende: 


*)  ZeitscLr.  f.  analyt.  Chem.  1.  412.  —    **)  Compt.  rend.  52.  106. 
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CS.  Bei  der  Scheidung  der  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  den  Oxy- 
den der  Gruppe  1 ,  2  und  3  genügt  es,  wenn  die  Lösung,  aus  der  man 
durch  Schwefelwasserstoff  das  fallbare  Oxyd  ausscheiden  will,  überhaupt 
saure  Reaction  zeigt,  gleichgültig  von  welcher  Ursache  dieselbe  abhängt. 
Sollen  aber  Oxyde  der  Eisengruppe  von  denen  der  fünften  Gruppe  ge- 
trennt werden,  so  muss  die  Flüssigkeit  nothwendiger  Weise  eine  freie 
Mineralsaure  enthalten;  andernfalls  kann  Zink,  unter  Umst&nden  auch 
Kobalt  und  Nickel,  mit  niedergeschlagen  werden. 

ß.  Aber  auch  wenn  man  der  betreffenden  Flüssigkeit  Salzs&ure  zu- 
setzt ,  gelingt  es  doch  nicht  immer ,  der  Mitfällung  des  Zinkes  ganz  vor- 
zubeugen. Rivot  und  Bouquet*)  haben  daher  eine  genaue  Trennung 
des  Kupfers  vom  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  für  unausführbar  er* 
klärt,  und  das  Nämliche  hat  Calvert**)  aus  seinen  Versuchen  gefolgert. 
Spirgatis*""*)  dagegen  kam,  wie  früher  schon  H.  Rose,  zu  dem  Re- 
sultate, dass  die  Trennung  bei  Anwesenheit  einer  hinlänglichen  Menge 
freier  Säure  allerdings  vollständig  gelinge. 

Bei  diesem  Streite  der  Meinungen  hielt  ich  es  bei  Bearbeitung  der 
vorigen  Auflage  für  geboten,  den  Gegenstand  einer  nochmaligen  genauen 
Prüfung  zu  unterwerfen, und  Hr.  Grundmann  führte  damals  in  meinem 
Laboratorium  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  ausf). 

Die  folgenden  Vorschriften  gründen  sich  auf  die  von  uns  erhaltenen 
Resultate: 

Man  setze  der  Lösung,  in  welcher  Kupfer  und  Zink  enthalten  ist, 
viel  Salzsäure  zu,  z.  6.  auf  0,2  Grm.  Kupferoxyd,  welche  in  25  CO.  Lö- 
sung enthalten  sind,  10  CO.  Salzsäure  von  1,1  specif.  Gewicht,  leite 
Schwefelwasserstoff  ein,  bis  zum  starken  Vorwalten,  filtrire,  ehe  der  Schwe- 
felwasserstoffiiberschuss  entwichen  oder  zersetzt  ist,  wasche  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser aus,  trockne,  röste,  löse  wieder  in  Königswasser,  ver- 
dampfe fast  zur  Trockne,  setze  Wasser  und  Salzsäure  zu,  wie  oben,  und 
fälle  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff.  Jetzt  ist  der  Niederschlag  zink- 
frei und  wird  nach  §.  119.  3  (Seite  279)  weiter  behandelt 

Ist  Gadmium  zugegen,  so  bleibt  bei  Zusatz  einer  so  starken  Salz- 
Bäuremenge,  wie  sie  eben  vorgeschrieben ,  leicht  etwas  Gadmium  in  Lö- 
sung. Man  setze  daher  nach  dem  Einleiten  des  Schwefel  wasserstoffgases 
noch  8o  lange  gesättigtes  Schwefelwasserstoffwasser  zu ,  bis  keine  Aus- 
scheidung von  Schwefelcadmium  mehr  erfolgt  und  verfahre  wie  bei  der 
Kupfertrennung«  Es  ist  also  auch  bei  der  Scheidung  des  Cadmiums  vom 
Zink  eine  zweimalige  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  noth wendig ,  wenn 
die  Zinkmenge  irgend  bedeutend  ist;  aber  die  Resultate  sind  dann  auch 
ganz  befriedigend. 


*)  Annsl.  d.  Chem.  u.  Pharm.  80.  364. 
**)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  71.  lÖd. 
***)  Joam.  £.  prakt.  Chem.  58.  351. 

t)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  73.  241. 
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y,  Aehnlioh  dem  Gadmium  verhalten  sich  auch  die  anderen  Metalle 
der  fünften  Gruppe,  d.  h.  sie  werden  durch  Schwefel waBserstoff  nicht 
vollständig  gefallt,  wenn  ssu  viel  freie  Säure  in  concentrirter  Lösung  vor- 
handen ist.  Die  geringste  Menge  Säure,  um  gelöst  zu  bleiben,  braucht 
Blei,  dann  folgen  etwa  der  Reihe  nach:  Gadmium,  Quecksilber,  Wismuth, 
Rupfer,  Silber*).  Man  bat  daher,  wenn  nöthig,  so  zu  verfahren,  wie  in 
/3.  am  Schlüsse  angegeben  worden. 

d.  Wenn  durch  Salzsäure  in  der  Lösung  kein  Niederschlag  entsteht, 
zieht  man  dieselbe  zum  Ansäuern  vor;  ist  dies  dagegen  der  Fall,  so  muss 
man  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  anwenden.  Im  letzten  Falle  ist 
ziemlich  starke  Verdünnung  der  Flüssigkeit  immer  geboten. 

Eliot  und  Storer  **)  kamen  ganz  zu  demselben  Resultate  wie  wir 
und  zeigten,  dass  die  Ursache  von  Galvert's  ungünstigen  E^ebnissen 
die  zu  grosse  Verdünnung  der  von  ihm  angewandten  Lösungen  war.  — 
Denn  um  die  Fällung  des  Zinks  zu  verhüten,  kommt  es  nicht  allein  auf 
das  Verhältniss  zwischen  Zink  und  freier  Säure,  sondern  —  wie  aas  der 
oben  gegebenen  Vorschrift  zur  Genüge  hervorgeht  —  auch  wesentlich 
auf  den  Verdünnungsgrad'  an.  Theile  ich  auch  mit  den  genannten  Che- 
mikern die  Meinung,  dass  man  einen  Zustand  herstellen  kann,  bei  dem 
die  Trennung  durch  eine  Fällung  vollständig  ist,  so  scheint  es  mir  doch 
für  den  praktischen  Gebrauch  empfehlenswerther,  die  sicher  zum  Ziele 
führende  doppelte  Fällung  anzuwenden. 

£.  Bei  der  so  häufig  vorkommenden  Trennung  des  Kupfers  von 
Nickel  (und  Kobalt)  ist  nach  meinen  vielfachen  Erfahrungen  eine  dop- 
pelte Fällung  nicht  nöthig.  —  Enthält  die  mit  Schwefelwasserstoffgas 
zu  behandelnde  Lösung  genug  freie  Salzsäure  und  nicht  allzuviel  Wasser, 
so  fällt  das  Schwefelkupfer  vollständig  frei  von  Schwefelnickel  nieder, 
während  andererseits,  sofern  die  Menge  der  freien  Säure  nicht  allza- 
gross  gewesen,  das  Filtrat  ganz  frei  von  Kupfer  ist. 

B.     Speciellere  Methoden. 

Einzelne   Oxyde   der  fünften   Gruppe    von  einzelnen  oder 
allen  Oxyden  der  vier  ersten  Gruppen, 

1.  Silber  wird  von  den  Oxyden  der  vier  ersten  Grappes  1 
am  einfachsten  und  auf  eine  sehr  genaue  Weise  durch  GhlorwasserstofiT- 
säure  getrennt.  Man  merke  darauf,  dass  kein  zu  grosser  Ueberschoss  vo3 
Salzsäure  zugesetzt  werde  und  dass  die  Lösung  hinlänglich  verdünnt  sei. 
Im  anderen  Falle  bleibt  Silber  in  Lösung.  Man  vergesse  ferner  nichv 
Salpetersäure  zuzusetzen,  sonst  scheidet  sich  das  Ghlorsilber  nicht  g^at  aK 


**i 


*)  M.  Martin,  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  67.  371. 

*)  On    the    Impiirities   of  Commercial  Zink  etc.      Memoirs    of  the    Americau 
Akademy  of  Arts  and  Sciences,  New  Series  Vol.  VIII. 
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Das  gefHUte  Cblorsilber  wird  unter  iliesen  Umständen  am  besten  auf 
einem  Filter  gesammelt  (§.  115.  1.  a.  ß,),  weil  man  eine  zu  gi-osse  Menge 
Flüssigkeit  bekommt,  wenn  man  es  durch  Decantation  auswäscht. 

2.  Das  Quecksilber  kann  von  den  Metallen  der  vier  ersten  125 
Gruppen  auch  dadurch  getrennt  werden,  dass  man  die  Verbindung 
glüht,  wodurch  das  Quecksilber  oder  die  Quecksilberverbindung  verflüch- 
tigt wird,  während  der  nicht  flüchtige  Körper  zurückbleibt.  Dieses  Ver- 
fahren ist  bei  manchen  Metallen  anwendbar,  wenn  eine  Legirung,  bei  an- 
deren wenn  die  Oxyde,  die -Chlor-  oder  SchwefelverbinduDgen  vorliegen. 
Soll  das  Quecksilber  nur  aus  dem  Verlust  bestimmt  werden ,  so  nimmt 
man  die  Operation  in  einem  Tiegel,  im  anderen  Falle  aber  in  einer  Ku- 
gelröhre oder  einem  weiteren  Glasrohre  unter  Einschiebung  eines  Porzel- 
lanschiffchens vor. 

Auch  die  Fällung  des  Quecksilbers  als  Chlorür  durch  phosphorige 
Säure  nach  §.  118.  2  (Seite  269)  eignet  sich  sehr  gut,  um  es  von  den 
Metallen  der  vier  ersten  Chruppen  zu  trennen.  —  Ist  es  als  Oxydul  zuge- 
gen, so  kann  man  es  endlich  einfach  dadurch  abscheiden  und  bestimmen, 
dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  fallt  (§.  117.  1 ). 

3.     Bleioxyd  lässt  sich  von  denjenigen  Basen,  welche  mit  126 
Schwefelsäure  lösliche  Salze   bilden,  auch  recht  gut  durch  diese 
Säure  trennen.    Die  Resultate  sind   ganz  befriedigend,  wenn  man  die  in 
§.  116.  3.  gegebenen  Regeln  befolgt. 

Hat  man  Blei  neben  Baryt  in  Gestalt  schwefelsaurer  Salze,  so  dige- 
rirt  man  den  Niederschlag  mit  einer  Auflösung  des  gewöhnlichen  andert- 
halbfach-kohlensauren Ammons,  ohne  Anwendung  von  Wärme.  Hier- 
durch wird  das  Bleisalz,  nicht  aber  das  Barytsalz  zersetzt.  Man  wäscht 
erst  mit  kohlensaurer  Ammonlösung,  dann  mit  Wasser  aus  und  trennt 
endlich  das  kohlensaure  Bleioxyd  von  dem  schwefelsauren  Baryt  durch 
Essigsäure  oder  verdünnte  Salpetersäure  (H.  Rose*).  —  Derselbe  Zweck 
lässt  sich  übrigens  auch  erreichen,  indem  man  die  ausgewaschenen,  in 
Wasser  sospendirten  unlöslichen  Salze  mit  einer  concentrirten  klaren  Auf- 
lösung von  unterschwefligsaurem  Natron  bei  15  bis  20^  C.  (nicht  bei  hö* 
herer  Temperatur)  digerirt  Der  schwefelsaure  Baryt  bleibt  ungelöst,  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  löst  sich.  Man  bestimmt  das  Blei  im  Filtrate  (nach 
§.  116.  2.)  als  Schwefelblei  (J.  Löwe**).  Die  von  Rivot,  Beudant 
und  Daguin***)  empfohlene  Methode,  das  Blei  durch  Einleiten  von 
Chlorgas  in  die  mit  essigsaurem  Natron  versetzte  und  erhitzte  Lösung 
abzuscheiden,  muss  nach  H.  Rosef)  mit  grosser  Vorsicht  angewandt 
werden,  da  sich  mit  dem  Bleihyperoxyd  sehr  leicht  Antheile  anderer  Me- 
talle, auch  solcher,  welche  durch  Chlor  nicht  in  höhere  Oxyde  verwandelt 
werden,  wie  Zinkoxyd,  niederschlagen. 

*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  66.  166. 

)  Joiim.  f.  prakt.  Chem.  77.  75. 

)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  136. 
t)  Pogg.  Annal.   110.  417. 
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4.      Kupferoxyd     von    allen    Metalloxyden    der  Gruppen 
I  bis  IV. 

a.  Man  fallt  das  Kupfer  aus  der  mit  Schwefelsaure  angesäuerten  Lfö-  12* 
sang  nach  §.  119.  1.  c.  mit  nnterschwefligsaurem  Natron*)  als 
Kupfersulfür  und  bestimmt  es  als  solches  nach  §.  119.  3.  Im  Filtrat  und 
Wasch  Wasser  sind  die  anderen  Basen  enthalten.  Man  verdampft  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure,  filtrirt  und  bestimmt  im  Filtrate  die  ubri^^en 
Oxyde**).    Resultate  gut. 

Es  wurde  §.  119.  1.  c.  gesagt,  es  sei  gut,  eine  von  Salzsäure  und 
Salpetersäure  freie  Lösung  zur  Fällung  des  Kupfers  anzuwenden«  doch 
ist  das  nicht  unbedingt  nöthig,  nur  braucht  man  bei  Anwesenheit  von 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  viel  mehr  Fällungsmittel ;  im  ersteren  Falle, 
weil  das  entstehende  Kupferchlorür  nur  durch  einen  grossen  Ueberschuss 
von  nnterschwefligsaurem  Natron  zerlegt  wird,  im  letzteren,  weil  das  Fäl- 
lungsmittel erst  dann  auf  das  Kupfersalz  wirkt,  wenn  die  Salpetersanre 
zersetzt  ist. 

b.  Man  fallt  das  Kupfer  als  Rhodanür  nach  §.119.  3.  b.,  die  an-  13^ 
deren  Metalle  bleiben  in  Lösung  (Rivot).  Wären  Alkalien  anwesend  und 
wollte  man  sie  im  Filtrat  bestimmen,  so  müsste  man  statt  des  zur  Fällung 
gewöhnlich  verwandten  Rhodankaliums  Rfaodanammonium  anwenden. 
Diese  Trennungsmethode  eignet  sich  namentlich  sehr  gut,  um  Kupfer  von 
Zink  zu  scheiden.  Aus  dem  Filtrate  kann  das  Zink  ohne  Weiteres  durch 
kohlensaures  Natron  gefällt  werden.  —  Auch  zur  Trennung  des  Kupfers 
von  Eisen  eignet  sich  die  Methode  (H.  Rose***);  es  ist  hierbei  nicht  er- 
forderlich, dass  das  Eisenoxyd  durch  die  zugesetzte  schweflige  Säure  voll- 
ständig reducirt  worden  ist;  die  Trennung  gelingt  auch  dann,  wenn  sich 

die  Lösung  beim  Zusatz  des  Rhodankaliums  blutroth  färbt. 

c.  Die   wiederholt,  namentlich  auch  von   Flajolotf)  vorgeschla-  1^ 
gene  Methode,  das  Kupfer  nach  Entfernung   des  grössten  Theiles  anwe- 
sender freier  Säure   und  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  durch  eine 
Auflösung  von  Jod  in  wässeriger  schwefliger  Säure  zu  fallen,  gibt  nach 

H.  Rose  ff)  ungenaue  Resultate,   weil    eine  nicht  ganz    unbedeutende 


*)  Das  käufliche  Salz  ist  öfters  nicht  rein  genug;  man  mnss  dann  der  Losung 
desselben  etwas  kohlensaures  Natron  zusetzen  und  flltriren« 

**)  Der  erste  Vorschlag  zur  Anwendung  des  unterschwefligsaaren  Natrons  anm 
Fällen  vieler  Metalle  als  Schwefelmetalle  ist  schon  1842  von  C.  Himly  gemacht 
worden  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  43.  150.  Die  Sache  blieb  lange  übersehen. 
Später  haben  Vohl  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  96.  237.)  und  Slater  (Chem. 
Gaz.  1855.  369)  die  Sache  wieder  aufgegriffen.  Flajolot  aber  hat  die  ersten 
quantitativen  Versuche  ausgeführt  (Annal.  des  min.  1853.  641;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  61.  105).  Die  von  ihm  erhaltenen  Resultate  sind  vollkommen  befriedigend. 
••*)  Pogg.  Annal.  110.  424. 

t)  Annal.  des  mines  1853.  641 ;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  6t.  105. 
tt)  Pogg.  Annal.  110,  425. 
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Menge  Kupfer  in  liosang  bleibt.  Jedenfalls  ist  diese  Trennungsmethode 
entbehrlicb. 

5.  Kupferoxyd   von  Zinkoxyd. 

a.  Bobierre*)  wandte  bei  der  Analyse  vieler  Kupferzinklegimngen  130 
die  folgende  Methode  mit  gutem  Erfolge  an.    Man   erhitzt  die  Legirung 

in  einem  kleinen ,  in  einer  Porzellanröbre  stehenden  Porzellanschiffchen 
höchstens  ^U  Stunden  lang  zum  Rothglühen,  während  man  einen  raschen 
Strom  Wasserstoffgas  darüber  leitet.  Das  Zink  verdampft,  das  Kupfer 
bleibt  zurück.     Blei  verflüchtigt  sich  ebenfalls  nicht. 

b.  Die  von  Rivot  und  Bouquet  empfohlene  Methode,  aus  der  am-  131 
moniakalischen  Lösung  das  Kupfer  durch   festes  Kalihydrat  auszuföllen, 
gibt  unbefriedigende  Resultate,  indem  mit  dem   Kupferoxyd  stets  Zink- 
oxyd niederfallt. 

6.  Kupferoxyd  von  Eisenoxyd.  Eine  der  ältesten  Methoden  132 
zur  Trennung  beider  Oxyde  besteht  darin,  dass  man  die  Lösung  der- 
selben mit  Ammon  fallt  und  das  Eisenoxyd  von  der  ammoniakalischen 
Knpferoxydlösung  abflltrirt.  Will  man  aber  auf  diese  Weise  genaue  Re- 
sultate erreichen,  so  muss  man  die  Fällung  je  nach  der  Kupfermenge 
zwei  aach  drei  Mal,  überhaupt  so  lange  wiederholen,  bis  dasFiltrat  nicht 
o^er  kaum  mehr  blau  gefärbt  erscheint,  sonst  bleibt  das  Eisenoxyd 
kupferhaltig. 

7.  Kupferoxyd  von  Nickeloxydul.     Man  verdampft  die  sal-  133 
petersaure  Lösung » wenn  eine  solche  vorliegt,  unter  Zusatz  von  Salzsäure 

zur  Trockne ,  löst  die  Chloride  in  Wasser ,   fügt  etwa  das  doppelte  Ge- 
wicht der  anwesenden  Metalle  reinen  Weinstein  zu,   erwärmt  ein  wenig, 
um  die  Auflösung  zu  begünstigen  und  fügt  eine  Lösung  von  Kalihydrat 
in  Alkohol  nach  und  nach  zu,  bis  der  erst  gebildete,  aus  den  Oxydhydra- 
ten bestehende  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat.     Nach  dem  Erkalten 
fugt  man  eine  Lösung  von  reinem  Traubenzucker  zu  und  kocht  eine  oder 
zwei  Minuten  lang.     Das  Kupfer  schlägt  sich  als  Oxydul    nieder.     Nach- 
dem man  sich  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Zuckerlösung  zu  der  geklär- 
ten Flüssigkeit  überzeugt  hat,  dass  die  Ausfallung  vollständig  ist ,  filtrirt 
man  ab  und  bestimmt  das  Kupfer  entweder  durch  Glühen,  Behandeln  mit 
Salpetersäure  und  nochmaliges  Glühen  als  Oxyd  oder  als  Sulfür  (§.  119. 
3.  c).       Die    das  Nickel    enthaltende   Flüssigkeit    verdampft  man    zur 
Trockne,  glüht  den  Rückstand ,  entfernt  das  kohlensaure  Kali  durch  Aus- 
waschen ,    glüht  noch  einmal,  löst  in  Königswasser  und  fallt  das  Nickel 
darch  Kalilauge  nach  §.  110.  a.  (Dewilde**). 

8.     Wismuth  von  den   Metallen   der   vier  ersten  Gruppen,  134 
mit    Ausnahme    des    Eisenoxyds.      Man    fallt   das  Wismuth    nach 


*)  Compt.  rend.  36.  224;   Jonrn.  f.  prakt.  Cbem.  58.  380. 
'*)  Cbem.  News  1863.  VII,  Zeitoebr.  f.  analyt.  Chem.  2.  72. 
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§.  120.  4  (Seite  287)  als  basisches  Chlorwismuth  nnd  bestimmt  es  ab 
Metall ;  alle  (ihrigen  Basen  bleiben  y ollständig  in  Lösung.  Resultate  sehr 
befriedigend   (H.  Rose*). 

9.  Gadmiumoxyd  von  Zinkoxyd.  Man  bringt  beide  in  m&g-  1< 
liehst  neutrale  salzsaure  oder  salpetersaure  Lösung,  fügt  eine  hinreichende 
Menge  Weinsteins&ure  zu,  dann  Kali-  oder  Natronlauge,  bis  die  Resction 
der  klaren  Lösung  deutlich  alkalisch  ist.  Man  verdünnt  jetzt  mit  einer 
nicht  zu  geringen  Menge  Wasser  und  kocht  1  ^s  bis  2  Stunden  lang. 
Hierbei  fällt  alles  Cadmium  als  alkalifreies  Oxydhydrat  nieder  (nach 
§.  121  zu  bestimmen),  während  das  Zink  vollständig  gelöst  bleibt  (nach 
§.  108.  1.  b.  zu  bestimmen),  Aubel  und  Ramdohr  *'*').  Die  mitgetheilteu 
Belege  sind  befriedigend. 

10.  Manganoxydul  von  Blei-,  Wismuth-,  Cadmium-  and  li 
Kupferoxyd.  Hat  man  eine  Lösung,  welche  Manganoxydul  und  eine 
der  anderen  Basen  enthält ,  so  fällt  man  die  heisse  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Natron,  wäscht  den  Niederschlag  erst  durch  Decantation,  dann  auf 
dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  aus,  trocknet,  glüht  andauernd,  wägt 
und  bestimmt  in  einer  Probe  des  Rückstandes  das  Mangan  volumetrisch 
(67).  Ist  Blei-,  Wismuth-,  Cadmium-  oder  Kupferoxyd  in  genügender 
Menge  vorhanden,  so  hat  der  Rückstand  die  Formel: 

MnjOa  +  xMO, 
Krieger'*''''*).     Man  versäume  nie  —  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
ammonium zum  Filtrate  —  zu  prüfen,  ob  durch  kohlensaures  Natron  die 
Oxyde  vollständig  niedergeschlagen  worden  sind ;  denn  namentlich  Kupfer- 
oxyd wird  durch  kohlensaure  Alkalien  nicht  leicht  ganz  ausgefalli 

II.     Trennung  der  Oxyde  der  fünften  Gruppe  von  einander. 

§.    163. 

Uebersicht: 

Silberoxyd  von  ...    .  Kapferoxyd:  137.  142.  143.  144.  157.   158.  159. 

Cadmiamoxyd:  137.  142.  144. 

Wismuthoxyd:  137.  141.  144.  155. 

Quecksilberoxyd:  137.  142.  144.  152.  154.  176. 

„  ,  Bleioxyd:  137.  140.  141.  144.  149.  157.  158.  159 

Qucckflilberoxyd     von      Silberoxyd:  187.  142.  .144.  152.  154.   176. 

Queckflilberoxydul:  138. 

Bleioxyd:  139.  140.  141.  144.  152.  154. 

„  „         Wismuthoxyd:  141.  144.  152. 

„  „        Kapferoxyd:  130.  143.  144.  152.  154. 

Cadminmoxyd :  139.  f52. 


n  » 

n  n 

n  n 


»  n 


*)  Pogg.  Annal.  110.  429. 
••)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  103.  33. 
•*•)  Annal.  d.  Chem.  «.  Pharm.  87.  264. 
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Qaecksilberoxydul  von  Quecksilberoxyd:  183. 

Knpferoxyd;  138.  139.  154. 

Cadmiamoxyd :  138.  139. 

Bleioxyd:  138.  139.  140.  141.  154. 
vergleiche  aiuserdem  Queckstlberoxyd  von  den  anderen  Me- 
tallen. 

Silberoxyd:  137.  140.  141.  144.  149.  157.  158.  159. 

Quecksilberoxyd:  139.  140.  141.  144.  152.  154. 

Kupferoxyd:  140.  141.  144.  146. 

Wismuthoxyd :  140.  146.  155.  156. 

Cadmiumoxyd :  140.  141.  144. 

Silberoxyd:  137.  141.  144.  155. 

Bleioxyd:  140.  146.  155.  156. 

Knpferoxyd:  141.  144.  145.  147.  155. 

Cadmiumoxyd:  141.  144.  145.  146.  151. 

Quecksilberoxyd:  141.  144.  152. 

Silberoxyd:  137.  142.  143.  144.  157.  158.  159. 

Bleioxyd:  140.  141.  144.  146. 

Wismuthoxyd:  141.  144.  145.  147.  155. 

Quecksilberoxyd:  139.  143.  144.  152.  154. 

Cadmiumo.xyd :  143.  144.  146.  148.  150.  153. 

Silberoxyd:  137.  142.  144. 

Bleioxyd:  140.  141.  144. 

Wismuthoxyd:  141.  144.  145.  146.  151. 

Kupferoxyd:  143.  144.  146.  148.  150.  153. 

Quecksilberoxyd:  139.  152. 

1.     Mähoden,   welche  auf  der   UnJöslichkeit  einzelner  Chlormetalle 
in  Wasser  oder  Weingeist  beruhen. 

a.    Silberoxyd     von    Eupferoxyd,    Cadmiumoxyd,    Wismuth-  137 
oxyd,  Quecksilberoxyd,  Bleioxyd. 

u.  Um  Silberoxyd  von  Kupferoxyd,  Cadmiumoxyd  und 
Wismuthoxyd  zu  trennen,  ftlgt  man  zu  der  überschüssige  S&ure  ent* 
haltenden  salpetersauren  Lösung  Salzsäure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  und  trennt  das  Chlorsilber  von  der  die  übrigen  Oxyde  enthal- 
tenden Losung  nach  §.  115.  1.  a. 

ß.  Will  man  Quecksilberoxyd  von  Silberoxyd  durch  Salzsäure 
trennen,  so  müssen  ganz  besondere  Yorsichtsmaassregeln  angewandt  wer- 
den, weil  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilber oxyd  Chlorsilber 
löst  (Waekenroder,  v.  Liebig*).  Obgleich  diese  Ijösung  durch  Zu- 
satz von  soviel  Salzsäure,  als  zur  Ueberfuhrung  in  Quecksilberchlorid 
erforderlich  ist,  oder  auch  durch  Znsatz  von  essigsaurem  Natron,  das  Chlor- 
silber grÖBstentheils  ausscheidet,  so  kann  man  sich  doch  nie  fest  darauf 
verlassen«  dass  alles  Silber  geföllt  ist.  —  Man  versetze  aus  diesem  Grunde 
die  salpetersaure  Lösung,  die  kein  Qnecksilberoxydul  enthalten  darf,  in 
hinlänglieh  verdünntem  Zustande  und  angesäuert  mit  Salpetersäure,  so 
lange  mit  Salzsäure,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.      Nach  dem  Ab- 

*)  Anna!,  d.  Chem.  u.  Pharm.  81.  128. 
PreseniuVt  quantitative  AiuUyM.  32 


498  Fünfter  Abschnitt  —  (Trennung  der  Körper.)  [§.  W 

sitzen  filtrirt  man  die  klare  Flüssigkeit  ab,  erhitzt  den  Niederschlag,  um 
ihn  von  etwa  mitgeialltem  basischen  Quecksilbersalze  sicher  zu  befreieni  I 
mit  etwas  Salpetersäure,  fögt  Wasser,  dann  einige  Tropfen  Salzsäare  zu 
und  filtrirt  das  Ghlorsilber  ab.  Im  Filtrate  bestimmt  man  das  Quecksil- 
ber als  Schwefelquecksilber  (§.  118.  3.)  und  prüft  dieses  schlieedieh  auf 
einen  Gehalt  an  Silber,  indem  man  es  im  Wasserstoffstrome  glüht,  wobei 
etwa  beigemengtes  Silber  als  Metall  zurückbleibt. 

y.  Bei  der  Scheidung  des  Silbers  von  Blei  setzt  man  essi^fBaures 
Natron  zu,  ehe  man  fallt.  Die  Flüssigkeit  sei  heiss,  die  Salzsaure  ziemlich 
verdünnt.  Man  setze  von  letzterer  nicht  mehr  zu,  als  gerade  nöthig. 
Auf  diese  Weise  lässt  sich  die  Scheidung  leicht  bewirken,  denn  Ghlorblei 
löst  sich  in  essigsaurem  Natron  (Anthon).  Aus  dem  Filtrate  ist  das 
Blei  durch  Schwefelwasserstoff  zu  fällen. 

d.  Zur  Bestimmung  des  Silbers  in  Legirungen  bedient  man  sich 
in  den  Münzstätten  meistens  der  volumetrischen  Silberbestimmung  (§.115. 
5.).  Bei  Anwesenheit  von  Quecksilberozyd  setzt  man,  unmittelbar  vor 
dem  Zufügen  der  Kochsalzlösung,  essigsaures  Natron  zu. 

b.  Quecksilberoxydul  von  Quecksilberoxyd,  Kupferoxyd, 
Cadmiumoxyd,  Bleioxyd.  —  Man  versetzt  die  stark  verdünnte,  kalt« 
Lösung  mit  Salzsäure,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  (QuecksUbercblorür'^ 
entsteht,  lässt  denselben  absitzen,  filtrirt  ihn  auf  einem  gewogenen  Filter 
ab,  trocknet  ihn  bei  100^  C.  und  wägt.  Im  Filtrate  finden  sich  die  übri- 
gen Oxyde.  —  Soll  sich  die  Trennung  auf  einen  festen  Körper  erstrecken, 
der  in  Wasser  unlöslich  ist,  so  behandelt  man  denselben  entweder  geradem 
in  der  Kälte  mit  verdünnter  Ghlorwasserstoffsäure ,  oder  man  löst  ibn  m 
ganz  verdünnter  Salpetersäure  auf  und  fallt  erst  nach  starkem  Yerdünnen 
mit  Wasser.  —  Stets  ist  darauf  zu  achten,  dass  durch  die  Art  der  Auflö- 
sung Quecksilberoxydul  nicht  in  Oxyd  übergeführt  werde.  —  Ist  Blei  zu- 
gegen, so  muss  das  Auswaschen  des  QuecksilberchlorürB  mit  Wasser  von 
60  bis  70^0.  mit  besonderer  Sorgfalt  geschehen,  bis  das  Filtrat  duidi 
SchwefelwasserstofiPwasser  nicht  mehr  gefällt  oder  gefärbt  wird.  Zut 
Sicherheit  prüfe  man  zuletzt,  ob  das  gewogene  Chlorür  beim  vorsichtigEn 
Erhitzen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrome  kein  Schwefelblei  hinterläst 

c.  Quecksilberoxyd  und^Quecksilberoxydul  vonKupferoxvdt  d 
Cadmiumoxyd,  weniger  gut  von  Bleioxyd.  Ist  Quecksilber  als  Oxrvi 
oder  als  Oxyd  und  Oxydul  zugegen,  so  fallt  man  dasselbe  nach  §.  118.  2.a. 
mittelst  Salzsäure  und  phosphoriger  Säure  als  Chlorür.  Der  Niederschiic 
ist,  namentlich  bei  Anwesenheit  von  Wismuth,  erst  mit  Salzsäure  ent- 
haltendem, dann  mit  reinem  Wasser  auszuwaschen,  his  das  Waschwasser 
durch  Schwefel wasserstofiP  nicht  mehr  geföUt  oder  gefärbt  wird(H.  Ro8e*\. 
Ist  Blei  zugegen,  ao  ist  das  (138)  Gesagte  zu  beachten. 

d.  Die  Methode,  Bleioxyd  von  Quecksilberoxyd,  Kupferoxyd  uii 
Wismuthoxyd  dadurch  zu  scheiden,  dass  man  die   Salpetersäure  Lösii^ir 


♦)  Po;rg.  AnnHl.   110.  534. 
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Btark  concentrirt,  Salzsäure  und  Alkohol  zufugt  und  das  Chlorblei  mit 
Alkohol  auswäscht,  ist  nicht  zu  empfehleu.  Sie  steht  an  Genauigkeit  der 
in  (140)  anzugebenden  nach. 

2.    Methoden,  welche  sich  auf  die  ünlöslichkeit  des  schwefelsauren  Blei- 
ox^s  gründen. 

Bleioxyd  von  allen  anderen   Oxyden  der  fünften   Gruppe.  140 
Man  versetzt  die  salpetersaure  Lösung  mit  reiner  Schwefelsäure  in  nicht 
zu  geringem  Ueberschuss,  verdampft,  bis   das  Schwefelsäurehydrät  an- 
fangt sich  zu  verflüchtigen,  lässt  erkalten,  fügt  Wasser  zu  (worin  sich, 
wenn  genug  freie  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  auch  das  schwefelsaure 
Quecksilberoxyd  und  Wismuthoxyd  klar  lösen)  und  filtrirt  ohne  Säumen 
das  ungelöst  bleibende  schwefelsaure  Bleioxyd  von  der  die  anderen  Oxyde 
enthaltenden  Lösung  ab.     Den  Niederschlag  wäscht  man   mit  schwefel- 
säurehaltigem  Wasser  aus,  vei'drängt  dieses  zuletzt  durch  Weingeist,  trock- 
net und  wägt  (§.  116.  3.).     Aus  dem  Filtrate  schlägt  man  die  anderen 
Oxyde  durch  Schwefelwasserstoff  nieder.     Sollte  Silberoxyd  in  einiger 
Menge  zugegen  sein,  so  ist  diese  Methode  —  wegen  der  Schwerlöslich- 
keit dee  schwefelsauren  Silberoxyds  —  nicht  zu  empfehlen.  —  Man  kann 
alsdann,  wie  dies  Eliot  und  S torer*)  gethan,  aus  der  mit  salpetersaurem 
Ammon  versetzten  warmen  Lösung  den  grössten  Theil  des  Silbers  durch 
Salmiak  fäUen,  das  Filtrat  eindampfen,  die  Ammonsalze  durch  Glühen  ent- 
fernen nnd  im  Rückstande  die  kleine  Menge  des  in  die  Lösung  überge- 
gangenen Silbers  von  dem  Blei  nach  Angabe  mit  Schwefelsäure  trennen.  — 
Zur  Scheidung  des  Bleies  von  Wismuth  auf  der  genannten  Grundlage 
ist  nach  H.  Rose**)  folgende  Ai*t  zn  operiren  die  beste.    Sind  beide  Oxyde 
in  einer  verdünnten  salpetersauren  Lösung,  wie  dies  in  der  Rege]  der  Fall, 
so  verdampft  man  bis  zu  einem  geringen  Volumen  und  fügt  soviel  Salz- 
säure zu,  dass  alles  Wismuthoxyd  dadurch  gelöst  wird ;  das  Bleioxyd  schei- 
det sieh  zum  Theil  als  Clilorblei  ab.     Trübt  sich  eine  Probe  der  klar  ab- 
gegossenen Lösung  schon  bei  Zusatz  eines  Tropfens  Wasser,  so  muss  man 
noch   etwas  Salzsäure  zusetzen,  bis  erst  beim  Zusatz  mehrerer  Tropfen 
yfajsBer  bleibende  Trübung  eintritt.     Die  getrübten  Flüssigkeiten  werden 
znm  Ganzen  zurückgegeben  und  die  Gläser  mit  Alkohol  ausgespült.    Man 
setzt  nun  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  lässt  unter  Umrühren  einige 
Zeit  stehen,  fügt  Weingeist  von  0,8  specif.  Gewicht  hinzu,  rührt  gut  um, 
lässt  längere  Zeit  absitzen,  filtrirt,  wäscht  das  schwefelsaure  Bleioxyd  erst 
mit  Alkohol  ans,  dem  man  eine  geringe  Menge  Salzsäure  zugesetzt  hat, 
dann  mit  reinem  Alkohol.    Man  bestimmt  es  nach  §.  116.  3.    Das  Filtrat 
versetzt  man  ohne  Weiteres  mit  einer  gi'ossen  Menge  Wasser  nnd  verfährt 
mit  dem  gef&llien  basischen  Chlorwismuth  nach  §.  120.  4.  (Seite  287). 


*)  Prooeedings  of  the  American  Aeademy  of  Arts  and  Sciences  1860.  Sept.  Jl. 
p.  52;  Zeitschr.  f.  anal.  Cheu.  1.  389. 
»«)  Pogg.  Annal.  110.  432. 
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3.  Methoden,  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Oxyde 
und  Schwefelverhindungen  zu  Cyankalium  gründen  (nach  Freae- 
nias  und  Haidien*). 

a.  Bleioxyd  und  Wisrauthoxyd  von  allen  anderen  Oxyden  II 
der  fünften  Gruppe.  —  Man  versetzt  die  verdünnte  Losung  mit 
kohlensaurem  Natron  in  geringem  Ueberschuss,  fügt  (von  Schwefel- 
kalium freie)  Gyankaliumlösung  zu,  erwärmt  einige  Zeit  gelinde,  filtrirt, 
wäscht  aus.  Auf  dem  Filter  bleibt  (alkalihaltiges)  kohlensaures  Blei-  nnd 
Wismuthoxyd,  in  Lösung  hat  man  die  anderen  Metalle  als  mit  Cyankalium 
verbundene  Gyanmetalle.  Die  weitere  Trennung  derselben  ergibt  sich  ans 
dem  Folgenden. 

b.  Silberoxyd  von  Quecksilberoxyd,  Eupferoxyd  nnd  1 
Gadminmoxyd.  —  Man  setzt  zur  Lösung,  welche,  wenn  sie  viele  freie 
Säure  enthält,  zuvor  mit  Natron  beinahe  zn  neutralisiren  ist,  Cyankalium 
bis  zur  Wiederlösung  des  entstandenen  Niederschlags.  In  der  Löanng 
hat  man  die  Cyan Verbindungen  der  vorhandenen  Metalle,  vereinigt  mit 
Cyankalium  zu  löslichen  Doppelsalzen.  Man  fügt  jetzt  verdünnte  Sal- 
petersäure zu  bis  zum  Vorwalten.  Hierdurch  werden  die  Doppelverbin- 
dungen zerlegt,  unlösliches  Cyansilber  schlägt  sich  bleibend  nieder,  wäh- 
rend Cyanquecksilber  gelöst  bleibt,  und  Cyankupfer  und  Cyancadminm 
sich  im  Ueberschuss  der  Salpetersäure  wieder  lösen.  Das  Cyansilber  ist 
nach  §.  115.  3.  zu  behandeln,  oder  kann  durch  Rotfaglühen  im  Porzellas- 
tiegel  bis  zu  constant  bleibendem  Gewichte  in  metallisches  Silber  über- 
geführt werden.  Enthält  das  Filtrat  nur  Quecksilber  und  Cadmium, 
so  fällt  man  dasselbe  geradezu  mit  Schwefelwasserstoff,  wodurch  die 
Schwefelmetalle  vollständig  niederfallen;  enthält  es  dagegen  Kupfer,  so 
dampft  man  das  Filtrat  erst  mit  Schwefelsäure  ein,  bis  kein  Grerudi 
nach  Blausäure  mehr  wahrzunehmen  ist,  und  fällt  die  entstandene  I«o8ung 
mit  Schwefelwasserstoff  oder  auch  mit  Kali-  oder  Natronlauge  (§•  119.  3. 
oder  1.). 

c.  Kupferoxyd  von  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  nnJ  1^ 
Cadmiumoxyd.  —  Man  versetzt  die  Lösung,  wie  in  b.,  mit  GyankalinB 
bis  zur  Wiederlösung  des  entstandenen  Niederschlags,  fügt  noch  etwtf 
mehr  Cyankalium,  dann  Schwefelwasserstoffwasser  oder  Schwefelamm«- 
nium  zu,  so  lange  ein  Niederscblag  entsteht.  Hierdurch  scheiden  sicli 
Schwefelsilber,  Schwefelcadmium  und  Quecksilbersulfid  vollständig  aK 
während  das  Kupfer  —  als  in  Cyankalium  gelöstes  Schwefelkupfor  —  in 
Auflösung  bleibt.  Man  lässt  absitzen,  decantirt  mehrmals,  Übergiesst  da 
Niederschlag  der  Sicherheit  wegen  nochmals  mit  etwas  Cyankali.umlösnnr. 
erwärmt  gelinde,  filtrirt  und  wäscht  die  Schwefelmetalle  aus.  —  Um  ix 
Filtrate  das  Kupfer  zu  bestimmen,  verdampft  man  dasselbe  unter  Zas^r 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  43.  129. 
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von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  bis  aller  Geruch  nach  Blausäure 
verschwunden  ist,  und  fallt  sodann  mit  Kali-  oder  Natronlauge  (§.  119. 
1.)  oder  man  bestimmt  es  als  Sulfur  (§.  119.  3.). 

d.  Alle  Metalle  der  fünften  Gruppe  von  einander.  —  Man  144 
versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  Cyan- 
kalinm  im  Ueberschuss,  digerirt  eine  Zeit  lang  in  gelinder  Wärme  und 
filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleibt  (alkalihaltiges)  kohlensaures  Blei-  und 
Wismuthozyd,  welche  weiter  zu  trennen  sind.  —  Die  Lösung  versetzt 
man  mit  verdünnterSalpetersäure  im  Ueberschuss  und  filtrirt  das  gef&llte, 
nach  §.  116.  3.  zu  bestimmende  Cyansilber  ab.  —  Zu  dem  Filtrate  setzt 
man  wiederum  kohlensaures  Natron  bis  zur  Neutralität,  dann  Cyankalium 
und  leitet  Schwefelwasserstoff  im  Ueberschuss  ein.  Man  fügt  nunmehr 
noch  etwas  Cyankalium  zu  (um  etwa  geflLlltes  Schwefelkupfer  wieder  zu 
lösen)  und  filtrirt  den  aus  Quecksilbersulfid  und  Schwefelcadmium  be- 
stehenden Niederschlag  von  der  alles  Kupfer  enthaltenden  Lösung  ab. 
Dieses  bestimmt  man,  wie  in  c.  angegeben,  jene  trennt  man  nach  (139) 
oder  (152). 

4.    Methoden,  welche  auf  der  Büdrnig  und  Äbscheidung  unlMicher 
hessischer  Salee  beruhen. 

Wismuthoxyd   von    Eupferoxyd    und  Gadmiumoxyd   (sowie  145 
von  den  Oxyden  der  vier  ersten  Gruppen,  ausgenommen  Eisenoxyd).  Man 
fallt  das  Wismuth  als  basisches  Chlorwismuth   nach  §.  120.  4.  (S.  287)  . 
und  schlägt  im  Filtrate  Kupfer^  und  Gadmiumoxyd  durch  Schwefelwasser-  ' 
Stoff  nieder.     Resultate  durchaus  befriedigend  (H.  Rose"'). 

Wismuthoxyd  von  Bleioxyd  und  Gadmiumoxyd.    Man  schei-  146 
det  das  Wismuth  nach  §.120.  I.e.  als  basisch-salpetersaures  Wismuthoxyd 
ab  und  fallt  im  Filtrate  Blei  und  Cadmium  durch  Schwefelwasserstoff. 
Besoltate  ganz  befriedigend  (J.  Löwe**). 

Wismuthoxyd  und  Eupferoxyd  von  Bleioxyd  und  Gad- 
xninmoxyd.  Man  scheidet  das  Wismuth  nach  §.  120.  1.  o.  als  basisch- 
salpetersaures  Wismuthoxyd  ab,  erhitzt  alsdann  die  Schale  auf  dem  Was- 
serbade, bis  das  neutrale  salpetersaure  'Kupferoxyd  vollständig  in  blau- 
grünes  basiflohes  Salz  übergegangen  ist  und  bei  Zusatz  von  Wasser  keine 
blaue  Liosung  mehr  entsteht.  Man  lässt  erkalten,  behandelt  mit  einer 
wässerigen  Losung  von  salpetersaurem  Ammon  (1  :  500),  filtrirt,  wäscht 
mit  gleicher  Lösung  aus  und  trennt  in  der  Lösung  Blei  von  Gadmium,  im 
Rückstände  Kupfer  von  Wismuth.    Resultate  sehr  befriedigend  (J.  L ö  w  e **)• 

*)  Fogg.  Annal.  110.  430. 
**)  .Journ.  f.  prakt.  Chem.  74.  345. 
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5.    Methoden ,  welche  auf  der  Löslichkeit  einzelner  Oxyde  in  Ämmon 
oder  kohlensaurem  Ämmon  terulien, 

a.    Kapferoxyd  yon  Wismutboxyd.  1 

a.  Man  versetzt  die  (salpeterBaure)  Lösung  mitkoblensaurem  Ammon 
im  Ueberschuss.  Es  scheidet  sich  das  Wismuth  als  kohlensauree  Oxyd 
aus,  während  das  kohlensaure  Kupferoxyd  vom  Ueberschuss  des  kohlen- 
sauren Ammons  wiedei*  gelöst  wird.  Da  jedoch  der  erst  entstehende  Nie- 
dersüblag  meist  noch  etwas  Kupfer  enthält,  so  ist  es  erforderlich,  densel- 
ben nach  dem  Auswaschen  nochmals  in  Salpetersäure  zu  lösen  und  wieder 
mit  kohlensaurem  Ammon  zu  fallen.  Diese  Operation  ist  nöthigenfalls 
auch  noch  ein  drittes  Mal  zu  wiederholen.  Beim  Auswaschen  kann  man 
etwas  kohlensaure  Ammonlösung  zusetzen.  Im  Filtrate  wird,  nachdem 
man  durch  Erwärmen  das  kohlensaure  Ammon  hat  abdunsten  lassen  und 
nach  vorsichtigem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  das  Kupfer  als  Kupfersolfur 
bestimmt  (§.  119.  3.).  Man  erhält  so  ein  ganz  kupferfreies  Wismutboxyd, 
aber  in  die  Kupferlösung  geht  etwas  Wismuthoxyd  über,  daher  dieSchei- 
düng  so  genaue  Resultate  nicht  gibt  als  die  (145)  angegebene  (H.  RoBe^X 

l^{  ]  ß.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Salmiak  und  tropft  sie  all* 

mählich  in  verdünntes  Ammon.  Das  Wismuth  wird  hierdurch  alsbaeäscfaes 
^alz  gefällt,  während  das  Kupferoxyd  als  ammoniakalisches  Doppelaali 
*  aufgelöst  bleibt  (Berzelius).  Der  Wismuthniederschlag  wird  mit  ver- 
dünntem Ammon  gewaschen,  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  nach 

rU  i  §i'^20  bestimmt.  —  In  der  ammoniakalischen  Lösung  bestimmt  man  das 
l^pfer.  Auch  bei  dieser  Methode  ist  doppelte  Fällung,  wie  in  a.,  su 
efiiffifehlen. 

b.  Kupferoxyd  von  Gadmiumoxyd.  Man  fügt  kohleiiBaaret  1' 
AinnUDn  im  Ueberschuss  zu.  Kohlensaures  Gadmiumoxyd  scheidet  sich  ' 
ads^isrährend  das  Kupferoxyd  mit  etwas  Gadmiumoxyd  gelöst  bleibt.  Setxt 
BMitf/die  Auflösung  der  Luft  aus,  so  scheidet  sich  das  noch  gelöste  Cad- 
mäiMosyd  aus,  während  das  Kupferoxyd  noch  immer  gelöst  bleibt  (Stro* 
mefjfcrj).  Letztere  Lösung  ist  nach  (147)  zu  behandeln.  Scheidung  beque- 
mer^ aber  minder  genau  als  nach  (143)  oder  (153). 

*i^^«%  Ghlorblei  und  Ghlorsilber  lassen  sich  auch  durch  Ammon- II 
fKfesijftlÜSV  trennen,  welche  dieses  löst,  jenes  als  basisches  Ghlorblei  sorück- 
l^sf. '^  4iäm  beachte,  dass  das  Chlorsilber  frisch  und  bei  Lieh tabechl ose 
gefällt  sein  muss.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  fällt  man  das  Chlor- 
silber durch  Salpetersäure.  Es  ist  nothwendig,  die  vom  Ghlorsilber  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  za  prüfen ,  ob  nicht  wiigbare 
Ghlorsilbermengen  durch  Yermittelung  der  Ammonsalze  in  Lösonff  Ge- 
blieben sind. 


*)  Pogg.  Annal.  110.  430. 
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6.  Methode,  ioelehc  auf  der  Fällung  des  Kupfers  alsBhodanür  beruht 

Knpferoxyd  von  Cadmiumoxyd  (und,  vergl.  (128),  den  Oxyden  150 
der  Gruppen  1  bis  4).     Man  fällt  das  Kupfer  nach  §.  119.  3.  b.  als  Rho- 
danür  (Riyot)  und  aus  dem  Filtrate  das  Cadmium  als  Scbwefelcadmium. 
Resultate  gut  (H.  Rose). 

7.  Methode,   welche  sich  avf  das  verschiedene  Verhalten  der  chrom- 
sauren  Salze  gründet. 

Wismuth  von  Cadmium.    Man  fallt  das  Wismuth  nach  §.  120.  2.  151 
Das  Filtrat  enthält  alles  Cadmium.     Man  concentrirt  es  durch  Abdam* 
pfen  und  fällt  dann  das  Cadmium  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  nach  §.  121.  1.  a.  (J.  Löwe*),  W.  Pearson**).    Die  mit- 
getheilten  Belege  sind  befriedigend. 

8.  Methode,  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Schwefel- 
metalle eu  Säuren  gründet, 

a.  Quecksilberoxyd  von  Silber,  Wismuth,  Kupfer,  Cad-  152 
mium,  weniger  gut  von  Blei.  Man  behandelt  den  aufs  Beste  ausgewa* 
scheuen  Niederschlag  der  Schwefelmetalle  mit  völlig  reiner ,  massig  ver- 
dünnter Salpetersäure  in  Siedhitze.  Das  Schwefelquecksilber  bleibt  un- 
gelösty  die  anderen  lösen  sich.  Bedingung  des  Gelingens  ist  Abwesenheit 
aUen  Chlors.  G.  v.  Rath***)  bediente  sich  dieser  in  der  qualitativen  Ana- 
lyse bekanntlich  allgemein  angewandten  Methode  mit  Erfolg  zur  Trennung 

des  Quecksilbers  von  Wismuth. 

b.  Kupferoxyd  von  Cadmiumoxyd.     Man  kocht  die  ausgewa-  153 
scheuen  gefällten  Schwefelmetalle  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl. 
concentrirte  Säure  und  Ö  Thle.  Wasser)  und  filtrirt  nach  einiger  Zeit  das 
ungelöst  gebliebene  und  nach  §•  119.  3.  zu  bestimmende  Schwefelkupfer 
von  der  alles  Cadmium  enthaltenden  Lösung  ab  (A.  W.  Hofmannf). 

9.  Mdhoden,  welche    sich  auf  die   Flüchtigkeit  eineeiner  Metalle, 
Oxyde,  Chloride  oder  Schwefelmetalle  in  der  Hitze  gründen. 

a.  Quecksilber  von  Silber,  Blei,  Kupfer  (überhaupt  von  den  154 
Metallen,  deren  Chloride  nicht  flüchtig  sind).  —  Mau  fallt  durch  Schwe- 
felwasserstoff, sammelt  den  Niederschlag  der  Schwefelmetalle  auf  einem 
gewogenen  Filter,  trocknet  ihn  bei  100^  C,  wägt  und  mischt  gleichmässig. 
Man  bringt  alsdann  einen  aliquoten  Theil  in  die  Kugel  D,  Fig.  84  (a.  f.  S.), 
leitet  einen  langsamen  Strom  Chlorgas  hindurch  und  erwärmt  dieselbe  an- 
fangs gelinde,  allmählich  bis  zum  schwachen  Glühen.  G  verbindet  man  wäh- 
rend der  Operation  mit  einem  feuchtes  Kalkhydrat  enthaltenden  Schwefel- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  67.  469. 

•♦)  Philo«.  Magaz.  XI,  204;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  68.  255, 
)  Fogg.  Annal.  9C.  322. 
t)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  115.  286. 
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säurehBllon.  —  Zuerst  destillirt  ChloTEcliwtftl  ab,  welcher  aich  mit  dem  in 
ihren  £  und  F  befiudlicheii  WasEcr  umsetzt  (S.  41&)i  alüdaim  ve:- 


flilchtigt  sich  das  gebildete  Quecksilberchlorid.  Mim  erhält  es  theila  in  der 
Torlage  E,  theils  in  dem  hinteren  Theile  der  Röhre  O.  Man  schneidet 
denselben  ab  und  spült  das  darin  enthalteue  Sublimat  mit  Wasser  in  di« 
Vorlage  E,  mit  deren  Inhalt  man  aach  das  in  J^  befindliche  WaMer  ver- 
einigt. Die  Lösung  erwärmt  man,  bis  der  Chlorgeruoh  Terschwaoden, 
und  bestimmt  alsdann  in  der  von  etwa  noch  ungelöstem  Schwefel  abfil- 
trirten  FlQssigkeit  das  Quecksilber  nach  §.  118.  Besteht  der  Rückstand 
nur  ans  Chlorsilber  oder  nur  ans  Chlorblei,  so  lässt  sich  derselbe  geradezu 
wSgen ;  enthält  er  dagegen  mehrere  Uetalle,  so  reducirt  man  die  Chlor- 
▼erbindungen  durch  Olühen  im  WasaerstofFstrom  nnd  Idst  sie  zumBehnfe 
weiterer  Trennung  in  Salpetersäure.  —  Mao  achte  darauf,  dass  bei  An- 
wesenheit von  Blei  die  Schwefelmetalle  im  Cblorstrom  und  die  Ghlonnetalle 
im  WaBserstoffstrom  nnr  gelinde  erhitzt  werden  dürfen,  indem  sich  im 
anderen  Falle  leicht  etwas  Chlorblei  verflüchtigt. 

Will  man  das  Quecksilber  nicht  durch  directe  WHgung,  sonderu  aus 
der  Differeax  bestimmen,  so  kann  man  den  Apparat  sehr  vereinfachen. 
Han  mUBs  aber  alsdann  zunfichat  beim  Trocknen  der  Schwefelmetalle  bei 
lOO^C,  grosse  Sorgfalt  anwenden,  weil  z.  B.  Schwefelblei  beim  Trocknen 
anfangs  durch  Verlust  an  Feuchtigkeit  abnimmt,  dann  durch  Saaerstoff- 
aufnahme  allmShlich  wieder  schwerer  wird.  Die  Methode  ist  deshalb  nur 
dann  r&tblich,  wenn  neben  viel  Quecksilber  nur  eine  geringe  Menge  eines 
anderen  Metalles  enthalten  ist.  Man  wägt  den  getrockneten  Niederschlag 
alte  halbe  Stunde  und  betrachtet  das  erhaltene  niedrigste  Gewicht  als  das 
richtige.  Man  glüht  alsdann  einen  aliquoten  Theil  des  NiederachUgs  im 
W asser stofist rem  im  Tiegel  mit  durchbohrtem  Deckel,  oder  in  einer  Röhre 
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mit  eingeschobenem  PorzellanBchiffchen.  Die  Methode  ist  nur  anwendbar, 
wenn  neben  dem  Quecksilber  nur  e  i  n  anderes  Metall  zugegen  ist.  Man 
berechnet  aas  dem  Rückstande  im  Tiegel  oder  .Schiffchen,  wieviel  der 
ganze  bei  lOO^C.  getrocknete  Niederschlag  geliefert  haben  würde,,  be- 
rechnet dann  seine  Substanz  auf  Schwefelmetall,  wie  es  in  dem  getrockne- 
ten Niederschlag  enthalten  war,  und  findet  aus  der  Differenz  das  Schwe- 
felqnecksilber.  —  Beim  Glühen  in  Wasserstoff  liefert  Schwefelsilber  me- 
tallisches Silber,  Kupfersulfid  KupfersulfÜr,  Schwefelblei  bleibt  unverän- 
dert. —  Resultate  gut. 

la  Legirungen  oder  Ozydgemengen  kann  man  das  Quecksilber  häufig 
gans  einfach  aus  dem  Glühverlust  bestimmen. 

b.  Wismuthoxyd  von  Silber-,  Blei-  und  Eupferoxyd.  —  1S5 
Die  Trennung  geschieht  genau  nach  derselben  Art  wie  die  des  Queck- 
silbers von  den  genannten  Metallen  (154).  —  Die  Methode  ist  nament- 
lich dann  bequem,  wenn  man  die  Metalle  in  einer  Legirung  zu  trennen 
hat.  Man  achte  darauf,  das  Erhitzen  nicht  zu  weit  zu  treiben  (weil 
sich  sonst  Ghlorblei  verflüchtigt),  aber  es  hinlänglich  lange  fortzusetzen 
(weil  sonst  Wismuth  im  Rückstände  bleibt).  In  die  Röhren  E  und  F 
(Fig.  84)  gibt  man  salzsäurehaltiges  Wasser  und  bestimmt  darin  das 
Wismuth  nach  §.  120. 

10.  ÄusfäUnng  eines  MetäUes  durch  ein  anderes  im  ntetcUlischen  Zustande, 

Bleioxyd  von  Wismuthoxyd.  —  Man  fallt  die  Lösung  mit  koh-  156 
lensaurem  Ammon,  löst  die  ausgewaschenen  kohlensauren  Salze  in  Essig- 
säure, stellt  in  die  in  einer  verschliessbaren  Flasche  befindliche  Lösung 
einen  gewogenen  reinen  Bleistab,  füllt  die  Flasche  mit  Wasser  fast  voll,  ' 
so  dass  das  Blei  nicht  aus  der  Lösung  herausragt,  verschliesst  die  Flasche 
und  lässt  sie  unter  jeweiligem  Umschütteln  12  Stunden  stehen.  Man 
sammelt  das  gefällte,  vom  Blei  abgespülte  Wismuth  auf  einem  Filter,  löst 
es  nach  dem  Auswaschen  in  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung  und  be- 
stimmt das  Wismuth  nach  §.  120.  Im  Fil träte  bestimmt  man  das  Blei 
nach  §.  116.  Durch  Zurückwägen  des  getrockneten  Bleistabs  findet  man, 
welcher  Theil  davon  diesem  zugehört  (Ullgren). 

11.  Äbscheidung  des  Silbers  durch  Cupellatian. 

Um  das  Silber  in  Legirungen  mit  Kupfer,  Blei  etc.  zu  bestimmen,  157 
bediente  man  sich  früher  allgemein  der  Methode,  welche  man  Cupelli- 
re n  (Abtreiben  auf  der  Capelle)  nennt.     Man  schmelzt  die  Legirung  mit 
so  viel  reinem  Blei  zusammen,  dass  auf  1  Thl.  Silber  16  bis  20  Thle.  Blei 
Irommeo,  nnd  erhitzt  sie  dann  in  einem  kleinen  Behälter  (Capelle),  welcher 
aas  Knochenasche  gepresst  ist,  in  einer  Muffel.      Blei  und  Kupfer  oxy- 
diren  sich,  die  Oxyde  ziehen  sich  in  die  Poren  der  Capelle,  das  Silber  aber 
bleibt  unoxydirt  und  rein  zurück.    Ein  Theil  vom  Gewicht  der  Capellen- 
masse   saugt  etwa   das  Oxyd  von  2  Theilen  Blei  ein,  wonach  man  die 
Grösse  der  Probe  zu  berechnen  hat  —  Ich  habe  diese  Methode  ^  welche 
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in  Laboratorien  nur  selten  angewandt  wird,  deshalb  hier  aufgenommen, 
weil  sie  eine  der  sichersten  ist,  um  sehr  kleine  Mengen  von  Silber  in  Le- 
girungen  zu  bestimmen  (vergl.  Malaguti  und  Durocher,  Compt.  rend. 
29.  «89.  —  Dingler  115.  276).  In  Betreff  der  Einzelnheiten  des  Ver- 
fahrens verweise  ich  auf  den  speciellen  Theil  „Bestimmung  des  Silbers 
im  Bleiglanz*'. 

12.  Maas8analyti$che  Bestinmung  des  Sübers  neben  Blei  und  Kupfer^ 
welche  sich  auf  dcts  Verhalten  des  Salpetersäuren  Süheroxyds  zu 
JodstärJcdösung  gründet. 

Siehe  §.  115.  IL  (Seite  256  u.  257).  lä 

13.  Methoden^  welche  sich  auf  das  Verhalten  einer  ammoniakälischefi 
Kupferchlorürlösung  su  einer  ammoniakalischen  Silberoxydlösung 
gründen. 

Giesst  man  eine  Lösung  von  Kupferchlorür- Ammoniak  mit  stark  vor- 
waltendem Ammoniak  in  eine  ebenfalls  mit  Ammoniak  Übersattigte  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silber oxyd,  so  entsteht  sofort  ein  Niederschlag 
von  metallischem  Silber.  —  Auf  diese  Grundlage  kann  man  nach  Millon 
und  Commaille*)  folgende  Scheidungsmethoden  gründen. 

a.  Bestimmung  von  Silberozyd  neben  Bleioxyd  nnd  13 
Knpferoxyd.  Man  versetzt  mitAmmon  im  Ueberschuss,  filtrirt,  versetzt 
mit  übei-schüssiger  Eupfercblorür- Ammoniaklösung,  lässt  den  mattweissen 
Niederschlag  sich  absetzen,  filtrirt  ihn  ab,  wäscht  ihn  mit  ammonhalügem 
Wasser  aus,  glüht  und  wägt.  Die  angeführten  Beleganalysen  sind  ganz 
befriedigend.  —  Sehr  kleine  Mengen  des  gefällten  metallischen  Silbers 
rathe  ich  in  Salpetersäure  zu  lösen,  die  Lösung  zur  Trockne  zu  ver- 
dampfen und  das  Silber  nach  der  Methode  von  Pisani  (S.  256)  zu 
bestimmen. 

b.  Bestimmung  von  Kupferoxydul  neben  Kupferoxyd"^"*).  10 
Man  löst  die  Verbindung  in  Salzsäure,  fügt  Ammon  im  UebeiBchnss, 
dann  eine  überschüssige  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  hinsu« 
welche  mit  soviel  Ammon  übersättigt  ist,  dass  eine  Ausscheidung^  von 
Chlorsilber  nicht  stattfinden  kann.  Alle  diese  Operationen  müssen  in 
einem  Apparate  ausgeführt  werden ,  durch  den  man  Wasserstoffgas  strei- 
chen lässt,  welches  man  zuvor  eine  ammoniakalische  Silberauflösun^  hat 
passiren  lassen.  Man  bestimmt  schliesslich  das  gefällte  Silber  ^e  in 
(159).  1  Aeq.  desselben  entspricht  1  Aeq.  CujO  oder  Cu^Cl.  —  Die  6e* 
sammtmenge  des  Kupfers  bestimmt  man  am  besten  in  einer  anderen  Por« 
tion  der  Substanz. 


*)  Compt.  rend.  56.  309;  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  2.  212. 
**)  Dass  man  Kupferoxydnl  neben  Kupferoxyd  auch  anf  Grundlage  der  Kio Wir- 
kung   des  Eisencblorids  auf  jenes   bestimmen    kann,   ergibt  sich  aus  §.  119.  -4.  ^^ 
(Seite  279). 
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SechsteGruppe. 

Goldoxyd,  Platinoxyd,    Zinnoxydal,  Zinnoxyd,  Antimonozyd 
(Antimonsäure),  arsenige  Säure,  Arsensänre. 

1.   Trennung  der  Oxyde  der  sechsten  Gruppe  von  den  Oxyden  der  fünf 

ersten  Gruppen. 

§.  164. 

U  eher  81  cht: 
Gold  TOB  .  .  .  den  Oxyden  der  Gruppe  I  bis  III :     161.  166. 
»       «  »         «  n  «        IV:  161.  164.  160. 

Silber:  164.  182. 


Quecksilber:  164.  166.  176. 

Blei:  164.  188. 

Kupfer:  164.  166. 

Wismuth:  164.  166.  188. 


9  » 

»  » 

n         n 

„       „               Cadminm:  164.  166. 

Platin  Yon  .  .  den  Oxyden  der  Gruppe  I  bis  III:     161. 

»         n             »          »  n         n         IV:                 161.  165.  167. 

Silber :  165. 

Quecksilber:  165.  167. 

Blei:  165. 

Kupfer:  165.  167. 

Wismuth:  165.  167. 

Cadmium  :  165.  167. 

Zinn  von  .  .  .  den  Oxyden  der  Gruppe  I  und  II:  161.  169.  175. 

»          „  ,          n        ni:             161.  16Ö. 

Zink:  161.  163.  168.  169. 

Mangan:  161.  163.  169. 
Nickel  und  Cobalt:    161.  163.  168.  169.  174. 

Eisen:  161.  163. 


n  n 

5»  n 

n  n 

rt  n 


n  n 

„        „  Silber:  162.  163.  168.  174. 

n        n  Quecksilber:  162.  163.  168. 


ji 


n 


Blei:  162.  163.  168.  174. 

„  Kupfer:  162.  163.  168.  169.  174. 


n  1» 


Wismuth:  162.  163. 


;,        „  Cadmium:  162.  163.  168. 

Antimon  von  den  Oxyden  der  Gruppe  I  und  III:     161.  175. 

»  n       n  n  »  n         Hl  :  16^« 

Zink:  161.  163. 

Mangan:  161.  163. 

Nickel  und  Cobalt:  161.  163.  173.  174. 

Eisen:  161.  163.  172. 

Silber:  162.  163.  174. 

Quecksilber:  162.  163.  170.  183. 


n  n 


1* 
n 
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Antimon 

?on 

1  Blei : 

n 

» 

Kupfer : 

rt 

» 

Wismuth: 

f) 

n 

Cadmium  : 

Arsen 

von 

. 

.  den  Oxyden  der  Grii 

T» 

» 

n            7)           n          n 

» 

» 

n            1)           »          » 

» 

n 

Zink: 

n 

n 

Mangan : 

n 

» 

Nickel  und  Ck)balfc: 

n 

» 

Eisen:, 

n 

r» 

Silber: 

n 

» 

Quecksilber: 

n 

» 

Blei: 

rt 

» 

Kupfer: 

n 

fl 

Wismuth : 

n 

9 

Cadmium: 

162.  163.  174.  185. 

162.  163.  172.  174.  186. 
162.  163. 
162.  163. 

ppe       I:  161.  175.  178.  180.  181. 

II:  161.  171.  175.  178.  180.  181.  184. 

111:  161.  179.  180. 

161.  163.  171.  177.  178.  180.  181. 

161.  163.  171.  177.  179.  180.  181. 

161.  163.  171.  173.174.177.178.179.180.181. 

161.  163,  171.  172.  177.  179.  180. 

162.  163.  171.  174.  180. 
162.  163.  171.  180.  183 

162.  163.  171.  174.  177.  178.  180.  184. 

162.  163.  171.  172.  174.  177.  178.  179.  180. 

186.  187. 

162.  163.  171.  180. 

162.  163.  171.  178.  179.  180. 


A.    Allgemeine  Methoden. 

1.    Methoden,  welche  attf  der  FälWarJceit  der  Oxyde  der  sechsten  Gruppe 
durch  Schtoefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen  beruht. 

Sämmtliche  Oxyde  der  sechsten  Gruppe   von    denen  der   vier 

ersten  Gruppen. 

Man  leitet  in  die  (am  besten  durch  Salzsäure)  saure  Lösung  Schwe-  IH 
felwasserstoff  im  Ueberschnss  und  filtrirt  die  gefällten  (den  Oxyden  der 
sechsten  Gruppe  entsprechenden)  Schwefelmetalle  ab. 

Von  den  §.  162.(123)  erwähnten  Punkten  ist  cc,  j3.  und  /.  auch  hier 
zu  berücksichtigen.  In  Betreff  des  Punktes  y,  ist  zu  bemerken,  das,  wenn 
man  Antimon  und  Zinn  in  die  daselbst  angeführte  Reihe  von  Metallen 
einschiebt,  sie  zwischen  Cadmium  und  Quecksilber  zu  stehen  kommen.  — 
Was  die  besonderen  Bedingungen  betrifft,  unter  denen  einzelne  Metalle 
der  sechsten  Gruppe  allein  vollständig  ausgeföllt  werden,  so  verweise  ich 
hinsichtlich  derselben  auf  das  im  vierten  Abschnitt  darüber  Gesagte.  Hier 
mache  ich  nur  noch  darauf  aufmerksam : 

a,  Dass  Arsensäure  und  Zinkoxyd,  wie  Wohl  er  gefunden  hat,  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  getrennt  werden  können,  indem  auch  bei  gros» 
sem  Ueberschuss  von  Säure  das  Zink  ganz  oder  theilweise  mit  dem  Arsen 
als  ZnS,AsS5  gefällt  wird.  Hat  man  beide  in  Lösung,  so  muss  daher  die 
Arsensäure  durch  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure  zuerst  in  arsenige  Saure 
übergeführt  werden,  ehe  man  Schwefelwasserstoff  einleitet. 

j3.  Dass  man  bei  Anwesenheit  von  Antimon  zweckmässig  Weinsäure 
zusetzt,  wei]  es  nur  so  gelingt,  das  Sohwefelantimon  frei  von  Ghloraotimon 
zu  erhalten. 
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2.    Methode^  welche  auf  der  Löslichkeü  der  SchwefelmdaXle  der  sechsten 
Gruppe  in  alkalischen  Schw^elmetallen  beruht 

a.  Die  Oxyde  der  Gruppe  TT.  (ausgenommen  Gold  und  Platin)  162 
von  denen  der  Gruppe  V.  —  Man  fällt  die  saure  Lösung  mit  Schwe- 
felwasserstoff unter  Anwendung  der  Vorsichtsmaassregeln,  welche  im  vier- 
ten Abschnitte  f£kr  die  einseinen  Metalle  angegeben  sind,  und  unter  Be- 
rücksichtigung des  in  (161)  Gresagten.  Der  Niederschlag  besteht  aus  den 
Schwefelmetallen  der  Gruppen  V.  und  VI.     Man  behandelt  ihn  unmittd* 

bar  nach  dem  Auswaschen  mit  überschüssigem  gelben  Schwefelammonium 
nnd  digerirt  ihn  damit  Iftngere  Zeit  in  gelinder  Wftrme,  filtrirt  die  klare 
Flüssigkeit  ab,  übergiesst  den  Niederschlag  nochmals  mit  Schwefelammo- 
ninm,  digerirt  wiederum  einige  Zeit,  wiederholt  dies  nöthigenfalls  ein  drit- 
tes nnd  viertes  Mal,  filtrirt  und  wäscht  die  Schwefelmetalle  der  Gruppe  V. 
mit  sehwefelammoniamhaltigem  Wasser  aus.  —  Wenn  ZinnsulfÜr  zu- 
gegen ist,  mus8  dem  Schwefelammonium,  wenn  es  nicht  sehr  gelb  ist, 
etwas  Schwefel  als  Pulver  zugemischt  werden.  Bei  Gegenwart  von  Kupfer, 
dessen  Sulfid  durch  Schwefelammonium  ein  wenig  gelöst  wird,  nimmt  man 
besser  statt  dessen  Schwefelnatrium.  Dies  kann  jedoch  nur  dann  ge- 
schehen, wenn  kein  Quecksilber  zugegen  ist,  da  sich  dessen  Schwefelver^ 
bindnngen  in  Schwefelnatrium  lösen. 

Zu  dem  alkalischen  Filtrate  setzt  man  Salzsäure  nach  und  nach  in 
kleinen  Portionen,  zuletzt  bis  zum  Vorwalten,  lässt  absitzen  und  filtrirt 
dann  die  (mit  Schwefel  geroengten)  Schwefelmetalle  der  sechsten  (rruppe  ab. 

Hierzu  bemerke  ich,  dass  es  Schneider*)  nicht  gelang,  Zweifach- 
Schwefelwismuth  und  Zinnsulfid  durch  Digeriren  mit  Schwefelkalium  voll- 
ständig zu  trennen,  wohl  aber  kam  er  zum  Ziel,  als  er  in  die  kaiische 
Lösung  von  weinsaurem  Wismuthoxyd  und  Zinnoxydul  (durch  deren  Um- 
setzung Wismuthoxydul  und  Zinnoxyd  entstehen)  Schwefelwasserstoff 
leitete. 

Enthalt  eine  Liösung  viel  Arsensäure  neben  kleinen  Mengen  Kupfer, 
Wismuih  etc.,  so  ist  es  bequem,  durch  kurzes  Behandeln  derselben  mit 
Schwefelwasserstoff  diese  Metalle  (nebet  einer  sehr  geringen  Menge  Schwe- 
felarsen) anszufäUen.  Man  filtrirt  sie  ab,  behandelt  mit  Schwefelammo- 
niam  (oder  Schwefelkalium)  und  fügt  diese  Lösung  nach  dem  Ansäuern 
zu  der,  welche  die  Hauptmenge  der  Arsensäure  enthält  und  die  nun  weiter 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird. 

b.  Die  Oxyde    der  Gruppe  VI.    (ausgenommen   Gold    und  Ifi3 
Platin)  von  denen  der  Gruppen  IV.  und  V. 

a.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Ammon  bis  zur  Neutralität,  dann, 
wenn  nötfaig,  mit  Salmiak  und  mit  gelbem  Schwefelammonium  im  geeig- 
neten üeberschuss,  lässt  im  verstopften  Kolben  längere  Zeit  in  massiger 
Wärme  digeriren  und  verfährt  alsdann  wie  in  (162).    Namentlich  istwie- 


*)  Annal.  d.  Chem   u.  Pharm.  101.  64. 
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derholteB  Digeriren  mit  neuen  Mengen  von  Schwefelammonium  nnerlfias- 
lich  nöthig.  Auf  dem  Filter  bleiben  die  Schwefelmetalle  der  (rmppeD 
IV.  und  y.  Sie  sind  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  ausxuwaschen. 
(Bei  Gegenwart  von  Nickel  hat  diese  Methode  besondere  Schwierigkeiten; 
auch  von  Schwefelquecksilber  gehen  leicht  Spuren  ins  Filtrat  über.)  Bei 
Anwesenheit  von  Kupfer  (und  Abwesenheit  von  Quecksilber)  nimmt  man 
statt  Ammon  und  Schwefelammonium  Natron  und  Schwefelnatrium*). 

ß.  Hat  man  mit  festen  Verbindungen  (Oxyden  oder  Salzen)  zu  thuD, 
so  ist  es  meist  vorzuziehen,  dieselben  mit  3  Thln.  trockenem  kohlensau- 
'  en  Natron  und  3  Thln.  Schwefel  in  einem  bedeckten  PorzeUantiegel  über 
>.Ier  Lampe  zusammen  sra  schmelzen.  Wenn  der  Inhalt  vollkommen  ge- 
schmolzen und  der  überschüssige  Schwefel  verdampft  ist,  lässt  man  erkal- 
ten und  behandelt  die  Masse  mit  Wasser,  welches  die  entstandenen  Sulfb- 
salze  der  Metalle  der  sechsten  Gi-uppe  löst,  die  Schwefelverbindungen  der 
Gruppen  IV.  und  V.  dagegen  surücklasst.  Auf  diese  Weise  kann  selbst 
geglühtes  Zinnozyd  leicht  auf  einen  Gehalt  an  Eisen  etc.  geprüft  und 
solcher  darin  bestimmt  werden  (H.  Rose).  Mit  der  erhaltenen  Lösung 
der  Sulfosalze  verföhrt  man  wie  in  (162).  Ist  Kupfer  zugegen,  so  kann 
sich  mit  den  Schwefelmetallen  der  Gruppe  VI.  eine  höchst  geringe  Menge 
Schwefelkupfer  lösen.  —  Zuweilen  löst  sich  auch  etwas  Schwefeleisen  und 
ärbt  die  Lösung  grün.  In  dem  Falle  setzt  man  etwas  Salmiak  zu  und 
digerirt,  bis  die  Farbe  der  Lösung  gelb  geworden. 

«B.    Speciellere  Methoden. 

1.    Bolehe,    welche  sich   auf  die   ühlöslichheit  einzelner  MelaJU  in 
Säuren  gründen. 

a.    Gold  von  anderen  Metallen   der  Gruppen   IV.  und  V.  in  161 
Legirungen. 

a.  Man  erhitzt  die  Legirung  mit  reiner  nicht  zu  concentrirter  Sal- 
petersäure (oder  nach  Umstfinden  auch  mit  Salzsäure)  zum  Sieden.  Das 
Gold  bleibt  ungelöst,  die  anderen  Metalle  lösen  sich.  Die  Legirung  sei 
fein  zertheilt  (gefeilt  oder  dünn  ausgewalzt).  —  Behandelte  man  mit 
concentrirter  Salpetersäure  und  nicht  in  Siedhitze,  so  könnte  sich  in  Folge 


*)  Gegen  die  Grcnauigkeit  dieser  Scheidung  der  Metalle  der  Grappe  VI.  von 
denen  der  Gruppen  IV.  und  V.  sind  von  Bloxam  (Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm. 
83.  204)  bedeutende  Einwendungen  gemacht  worden.  Derselbe  fand,  dass  durch 
Schwefelammonium  kleine  Mengen  von  Schwefelzinn  von  viel  Schwefelquecksilber 
oder  Schwefelcadmium  (1  :  100)  nicht  getrennt  werden  können,  und  dass  nament- 
lich die  Trennung  des  Kupfers  vom  Zinn  und  Antimon  (auch  von  Arsen)  schlecht 
gelingt,  indem  fast  alles  Zinn  beim  Kupfer  bleibt  —  Ich  kann  letztere  Angabe 
nicht  bestätigen.  Es  hat  vielmehr  Herr  Lucius  in  meinem  Laboratorium  ganz 
befriedigende  Trennungen  von  Kupfer  und  Zinn  mit  gelblichem  Schwefelnatrium 
ausgeführt  MaYi  muss  jedoch,  wie  oben  angegeben,  das  Digeriren  3-  bis  4mal  mit 
nicht  zu  kleinen  Mengen  des  Lösungsmittels  wiederholen,  wenn  gute  Resultate  er» 
zielt  werden  sollen. 
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der  Mitwirkung  von  salpetriger  Säure  etwas  Gold  losen.  —  Diese  Me- 
thode ist  hei  Gegenwart  von  Silber  und  von  Blei  nur  anwendbar,  wenn 
deren  Menge  mehr  als  80  Proc.  beträgt,  andernfalls  wird  nicht  alles  Sil- 
ber nnd  Blei  gelost.  Enthält  daher  eine  Goldsilberlegirung  weniger  als 
80  Proc.  Silber,  so  schmelzt  man  sie  mit  3  Thln.  Blei  zusammen,  ehe  sie 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  unterworfen  wird.  Das  gewogene 
Gold  ist  durch  Auflösen  in  verdünntem,  kaltem  Königswasser  (nicht  in 
heiBsem  concentrirten,  worin  sich  auch  Chlorsilber  löst)  auf  seine  Reinheit 
zu  prüfen. 

In  den  deutschen  Münzstätten  setzt  man  nach  dem  bei  der  Münz- 
conferenz  in  Wien  vereinbarten  Verfahren  auf  je  1  Theil  muthmaasslich 
vorhandenes  Gold  2V2  Tbl.  reines  Silber  zu,  hüllt  beides  in  ein  Papier- 
lütchen  und  trägt  dies  in  die  Gapelle  ein,  in  welchem  die  erforderliche 
Menge  Blei  eben  zu  treiben  angefangen  hat  '*').  Nachdem  das  Blei  ab- 
getrieben ist,  wird  das  Korn  durch  Hämmern  oder  Walzen  gestreckt,  ge- 
glüht und  gerollt.  Die  Rollen  werden  erst  mit  Salpetersäure  von  1,2 
specif.  Gewicht,  dann  mit  solcher  von  1,3  behandelt,  abgespült,  geglüht 
und  gewogen**). 

ß.  Man  erhitzt  die  fein  zertheilte  (gefeilte  oder  ausgewalzte)  Le- 
gimng  in  einer  geräumigen  Platinschale  mit  einer  Mischung  von  2  Thln. 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  mit  1  Tbl.  Wasser,  bis  keine  Gasent- 
wickelung mehr  stattfindet  und  das  Schwefelsäurehydrat  sich  zu  verflüch- 
tigen beginnt;  oder  man  schmelzt  die  liOgirung  mit  saurem  schwefelsau- 
ren Kali  zusammen  (H.  Rose).  Durch  Behandeln  mit  Wasser,  zuletzt 
siedendem,  trennt  man  das  ungelöste  Gold  von  den  schwefelsauren  Salzen 
der  anderen  Metalle.  Es  ist  zweckmässig,  die  Operation  mit  dem  abge- 
schiedenen Golde  zu  wiederholen  und  dies  zuletzt  auf  seine  Reinheit  zu 
prüfen. 

y.  Die  in  <k.  und  ß.  angegebenen  Methoden  lassen  sich  vereinigen, 
d.  h.  man  kann  das  cupellirte  und  dünn  ausgewalzte  Metall  zuerst  mit 
Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  in  der  Wärme  behandeln,  dann  voll- 
kommen auswaschen,  das  Gold  nun  mit  concentrirter  Schwefelsäure  5  Mi- 
nuten zum  Sieden  erhitzen,  wieder  auswaschen  und  glühen.  (Mascaz- 
zini,  —  Bugatti.) 

b.    Platin  von  anderen   Metallen  der  Gruppen  IV.  und  Y.  165 
in  Legi run gen.  —  Man  bewirkt  die  Scheidung  durch  Behandeln  mit 
Schwefelsäure,  besser  noch  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  (164./3.),  nicht 
aber  mit  Salpetersäure  (legirtes  Platin  löst  sich  unter  Umständen  darin). 


*)  Enthält  die  abgewogene  Probe  Gold,  gleich  0,25  Grm.,  98  bis  92  Proc.  Gold, 
8o  sind  3  Grm.  Blei  erforderlich,  bei  92  —  87,5  :  4,  bei  87,5  —  75  :  5,  bei 
75  —  60  :  G,  bei  GO  —  35  :  7,  bei  weniger  8  Grm. 

**)  Kunst'  and  Gewerbcblatt  far  Baiern  1857.  151;  Chew.  Centralbl.  1857.307; 
Polyt.  Centralbl.  1857.  1151.  1471.  1G39. 
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2.  Solche,  welche  »ich  auf  die  Ausscheidung  des  Goldes  ah  MetäR 
gründen. 

Gold  von  allen  Oxyden  der  Gruppen  I.  bis  V.,  ausgenom-  16li 
men  Bleioxyd  und  Silberoxyd.  —  Man  fällt  die  salzsaure  Losung 
mit  Oxalsäure  nach  §.  123.  b.  y.  oder  auch  wohl  mit  Eisenvitriol  §.  123. 
b.  a.  und  filtrirt  das  Gold  nach  vollständiger  Ausscheidung  ab.  Man  ver* 
B&ume  nicht,  nach  beendigter  Beduction,  eine  hinreichende  Menge  Salz- 
säure zuzusetzen,  damit  sich  nicht,  aus  Mangel  an  Lösungsmittel«  in' Was- 
ser unlösliche  oxal8aui*e  Salze  mit  dem  Golde  niederschlagen. 

3.  Solche^  welche  sich  auf  die  Äbscheidung  des  Platins  als  Kalium^ 
oder  Ammoniumplatinchlorid  gründen. 

Platin  von  den  Oxyden  der  vierten  und  fünften  Gruppe,  16^ 
ausgenommen  von  Blei  und  Silber.  —  Man  fHUt  das  Platin  nach 
§.  124.  mit  Ghlorammouium  oder  Chlorkalium  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  Weingeist  vollkommen  aus.  Das  aus  dem  gefällten  Ammo- 
nium* oder  Kaliumplatinchlorid  dargestellte  Platin  ist  nach,  dem  Wägen 
zu  prüfen,  ob  es  an  schmelzendes  saures  schwefelsaures  Kali  kein  Metall 
(namentlich  kein  Eisen)  abgibt. 

4.  Solche,  welche  sich  auf  die  Abscheidung  von  in  Salpetersäure  un» 
löslichen  Oxyden  gründen. 

a.  Zinn  von  anderen  Metallen  der  Gruppen  lY.  und  Y.  U^ 
(nicht  von  Wismuth, Eisen, Mangan *)  inLegirungen.  —  Man  behandelt 
die  zerkleinerte  Legirung  oder  das  durch  Reduction  von  Oxyden  im  Was- 
serstoffstrome erhaltene  Metallpulver  mit  Salpetersäure  nach  §.  126.  1.  a. 
Das  Filtrat  enthält  die  übrigen  Metalle  in  Form  salpetersaurer  Salze. 
—  Da  das  Zinnoxyd  leicht  etwas  Kupferoxyd  und  Bleioxyd  zni-ückhält, 
so  muss  man  bei  genauen  Untersuchungen  einen  aliquoten  Theil  nach  (163) 
ß,  darauf  prüfen  und  solche  bestimmen. 

Um  einen  Kupfergehalt  des  Zinns  von  vorn  herein  zu  vermeiden, 
empfiehlt  Brunn  er  die  Legirung  in  Königswasser  (1  Tbl.  Salpetersäure, 
4  Salzsäure,  5  Wasser)  zu  lösen.  Die  Lösung  wird  darauf  mit  viel  Was- 
ser verdünnt  und  gelinde  erwärmt.  Man  setzt  jetzt  Krystalle  von  koh- 
lensaurem Natron  zu,  bis  ein  ordentlicher  Niederschlag  entstanden  ist, 
und  kocht.  (Bei  Anwesenheit  von  Kupfer  muss  der  anfangs  blaugrQne 
Niederschlag  braun  oder  schwarz  werden.)  Nachdem  die  Flüssigkeit  10 
bis  15  Minuten  gekocht  hat,  lässt  man  sie  abkühlen  und  fügt  tropfen- 
weise Salpetersäure  zu,  bis   eine  deutlich  saure   Reaction  eingetreten  ist 


*)  Enthält  die  Zinnlegiruiig  VVismuth  oder  Mangan,  so  bleibt  bei  dem  Zinn- 
oxyd  stets  Wisniuthoxyd  oder  Manganoxyd,  welche  durch  Salpetersäare  nicht  aus- 
gezogen werden  können ,  —  enthält  sie  Eisen ,  so  lost  sich  dagegen ,  auch  nach 
wiederholtem  Abdampfen,  Zinnoxyd  mit  dem  Eisonoxyd  (H.  Rose,  Pogg.  Annal. 
CXII.  169.  170.  172). 
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ond  der  Niederschlag  nach  mehrstflndiger  Digestion  rein  weiss  geworden. 
Das  so  erhaltene  Zinnoxyd  ist  frei  von  Knpfer,  kann  aber  etwas  Eisen- 
oxyd enthalten,  welches  nach  (163)  ß  absuscheiden  ist 

Ehe  man  das  Zinnoxyd  als  rein  betrachten  kann,  hat  man  auch  zu 
untersuchen,  ob  dasselbe  nicht  Kieselsäure  enthält,  was  oft  der  Fall  ist. 
Man  schmelzt  zu  dem  Ende  einen  aliquoten  Theil  mit  3  bis  4  Thln.  koh- 
lensauren Natron -Kalis,  kocht  mit  Wasser  ans,  filtrirt,  setzt  Salzsäure  zu, 
filtrirt  etwa  ausgeschiedene  Kieselsäure  ab,  fällt  aus  der  Lösung  das  Zinn 
mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  dann  im  Filtrate  die  hier  noch  vor- 
handene Kieselsäure  wie  gewöhnlich  (§.  140).  Hat  man  beim  Salzsäure- 
zusatz schon  Kieselsäure  erhalten,  so  filtrirt  man  die  zweite  Portion  auf 
demselben  Filter  ab  (Khittel*). 

b.  Antimon  von  den  Metallen  der  Gruppen  IV.  und  V.  in 
Legirungen.  —  Man  verf&hrt  wie  in  (168),  filtrirt  den  Niederschlag  ab 
und  fuhrt  ihn  durch  Glühen  in  antimonsaures  Antimonoxyd  über  (§•  125. 
2.).  Resultate  nur  annähernd,  da  sich  etwas  Antimonoxyd  löst.  Blei- 
Antimonlegirungen  mit  vorwaltendem  Antimon  räth  Yarrentrapp**) 
zuvor  mit  einer  gewogenen  Menge  reinen  Bleies  zusammenzuschmelzen. 

5.  Solche y  wdche  sich  auf  die  Ausfällung  des  Zinnoxyds  durch 
neutrale  Sälee  {e.  B.  schwefelsaures  Natron)  oder  durch  Schwefeh 
säure  gründen. 

Zinn  von  den  Oxyden  der  Gruppen  I,  II,  III,  sowie  von  Man-  169 
ganoxydul,  Zinkoxyd,  Nickel-  und  Kobaltoxydul,  Kupferoxyd 
(GoidoxydJ.  Man  fällt  die  salzsaure  Lösung,  welche  alles  Zinn  als  Oxyd 
(Chlorid)  enthalten  muss,  nach  §.  126.  1.  b.  durch  salpetersaures  Ammon 
oder  schwefelsaures  Natron  (nach  Löwenthal)  oder  durch  Schwefel- 
säure, welche  nach  H.  Rose  den  Zweck  gleich  gut  erreichen  lässt.  — 
Liegen  Legirungen  vor,  so  oxydirt  man  sie  zuerst  durch  Digestion  mit 
Salpetersäure,  verdampft,  wenn  keine  Einwirkung  mehr  erfolgt,  die  Sal* 
petersftnre  in  einer  Porzellanschale  zum  grössten  Theil,  befeuchtet  die 
Masse  mit  starker  Salzsäure,  und  setzt  nach  einer  halben  Stunde  Wasser 
zu,  in  welchem  sich  das  Metazinnchlorid  sammt  den  anderen  Chloriden 
löst.  —  Gold-Zinnlegirungen  löst  man  in  Königswasser,  verdampft  den 
Sänreüberschnss  und  verdünnt,  ehe  man  mit  Schwefelsäure  fällt,  mit 
vielem  Wasser. 

Man  beachte,  dass  bei  diesem  Verfahren  etwa  anwesende  Phosphor- 
sänre  sich  ganz  oder  theilweise  mit  dem  Zinnoxyd  niederschlägt.  —  Nach- 
dem der  Niederschlag  durch  Decantiren  ausgewaschen  worden,  behandelt 
man  denselben,  nach  Löwenthal,  zweckmässig  noch  mit  einer  Mischung 
von  1  Tbl.  Salpetersäure  (specif.  Gew.  1,2)  und  9  Thln.  Wasser  kochend, 
ehe  man  ihn  aufs  Filter  bringt  und  völlig  auswäscht.  —  Resultate  sehr 
befriedigend.  —  Enthielt  die  Massigkeit  Eisenoxyd,  so  fallt  stets  ein  Theil 


*)  Chem.  Ceiitralbl.  1857.  929. 
**)  Dingl.  polyt.  Joam.  158.  316. 
Fresenint,  qnaniitatiTe  AnalyM.  33 
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desselben  mit  dem  Zinnoxyd  nieder.  Man  muss  daher  das  Zinnoxyd  nach 
(163) /3.  auf  Eisen  prüfen,  beziehungsweise  dasselbe  bestimmen  und  in 
Abzug  bringen. 

6.  Solche,  toelche  sich  auf  die  ünlöslichkeU  des  SchioefelguecMbers 
in  SaUsäure  gründen, 

Quecksilber  von  Antimon.  Man  digerirt  die  geftllten  Schwe-  O 
felmetalle  mit  massig  starker  Salzsäure  in  einem  DestiUirapparate.  Das 
Schwefelantimon  löst  sich,  während  das  Schwefelquecksilber  zurückbleibt 
Man  setzt  nach  dem  Austreiben  allen  Schwefelwasserstofib  Weinsteins&ure 
zu,  verdünnt,  filtrirt,  mischt  das  Filtrat  mit  dem  etwas  Antimon  enthal- 
tenden Destillate  und  fällt  mit  Schwefelwas8ersto£P.  Das  Schwefelqueck- 
silber kann  als  solches  gewogen  werden  (Fr.  Field*). 

7.  Solche,  welche  sich  auf  die  üeberführung  des  Arsens  undÄntitHons 
in  arsensaures  und  antimonsaures  Alkali  gründen. 

a.  Arsen  von  den  Metallen  und  Oxyden  der  Gruppen  IL,  171 
IV.  und  y.  —  Hat  man  mit  arsenig-  oder  arsensauren  Salzen  zu  thun, 
80  schmelzt  man  die  Verbindung  mit  3  Thln.  kohlensaurem  Natron- Kali 
und  1  Tbl.  Salpeter,  hat  man  Legirungen  zu  analysiren,  mit  3  Tbln.  koh- 
lensaurem Natron  und  3  Thln.  salpetersaurem  Kali,  kocht  den  Rückstand 
mit  Wasser  aus  und  trennt  die  ungelöst  bleibenden  Oxyde  oder  kohlen- 
sauren Salze  von  der  Lösung  der  arsensauren  Alkalien,  in  welchen  die 
Arsensäure  nach  §.  127.  2.  zu  bestimmen  ist.  Bei  geringen*  Mengen  von 
Arsen  lassen  sich  die  Schmelzungen  in  Platintiegeln  vornehmen,  bei  gros- 
seren müssen  sie  in  Porzellantiegeln  vorgenommen  werden,  indem  alsdann 
die  Platintiegel  sehr  leiden.  Bei  Anwendung  von  Porzellantiegeln  wird 
die  Masse  durch  Kieselsäure  und  Thonerde  verunreinigt,  worauf  zn  achten. 
Enthalten  die  Legirungen  viel  Arsen,  so  verflüchtigt  sich,  auch  wenn  man 
sehr  vorsichtig  arbeitet,  leicht  ein  Theilchen  desselben.  Es  ist  alsdann 
besser,  erst  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren,  dann  zu  verdampfen  nnd  den 
Rückstand  nach  Angabe  mit  kohlensaurem  Natron  und  salpetersaurem 
Kali  zu  schmelzen. 

b.  Arsen  und  Antimon  von  Kupfer  und  Eisen,  namentlich  in1<' 
schwefelhaltigen  Erzen.  —    Man  suspendirt  das  höchst  fein  gepulverte 
Erz  in  reiner  Kalilauge  und  leitet  Chlor  ein  (vergl.  Seite  418  b.).    Eisen 
und  Kupfer  scheiden  sich  als  Oxyde  ab,  die  Lösung  enthält  schwefelsaures, 
arsensaures  und  antimonsanres  Kali  (Rivot,  Beudant  und  Daguin  **). 

0.    Arsen  und  Antimon  von  Kobalt  und  Nickel.  —    Man  ver-l 
dünnt  die  salpetersaure  Lösung  mit  Wasser,  fügt  einen  grossen  Ueber- 
Bohuss  von  Kali  hinzu,  erwärmt  gelinde  und  leitet  Chlor  ein,  bis  der  Nie- 
derschlag schwarz  ist.     Alles  Arsen  und  Antimon  ist  in  LöiSung,  die  an- 


*)  Chem.  Soc.  Quat.  Journ.  12.  32. 
*♦)  Compt.  rend.  1853.  935;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61.  133. 
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deren  Metalle  sind  als  Sesquioxyde  ausgesohieden  (Rivot,  Beudant  und 
Daguin*). 

-     8.    SoUkCy  welche  sich  at^f  die  Flüchtigkeit  mancher  (Marm^talle  oder 
Metalle  gründen. 

a.  Zinn,  Antimon,  Arsen  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  Kobalt,  174 
Nickel.  —    Man  behandelt  die  Schwefelmetalle  im  Chlorstrom  und  ver- 
fahrt dabei  genau  nach  (154).     Bei  Anwesenheit  von  Antimon  füllt  man 

die  Rohren  E  und  F  (Fig.  84)  mit  einer  mit  Salzsäure  vermischten  Lö- 
sung von  Weinsäure  in  Wasser.  —  Auch  die  regulinischen  Metalle  lassen 
sich  auf  diese  Art  trennen.  —  Die  Legirungen  sind  möglichst  zu  zer- 
kleinem. Arsenmetalle  werden  auf  letztere  Art  nur  sehr  langsam  zerlegt. 
Trennt  man  Zinn  und  Kupfer  auf  diese  Weise,  so  bleibt  nach  H.  Rose 's*'*') 
Erfahrungen  eine  geringe  Spur  von  Zinn  beim  Cblorkupfer. 

b.  Zinnozyd,  Antimonozyd  (auch  Antimonsäure),  arsenige  175 
und  Arsensäure  von  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  —  Man 
mengt  die  feste  Verbindung  mit  5  Thlu.  reinem  gepulverten  Salmiak  in 
einem  Porzellantiegel,  bedeckt  diesen  mit  einem  concavep  Platindeckel, 
anf  welchen  etwas  Salmiak  gestreut  wird,  und  glüht  gelinde,  bis  aller 
Salmiak  entwichen  ist,  mengt  dem  Inhalte  des  Tiegels  aufs  Neue  Salmiak 

zu  und  wiederholt  die  Operation,  bis  keine  Gewichtsabnahme  des  Tiegels 
mehr  stattfindet.  Unter  diesen  Umständen  entweichen  die  Chlorverbin- 
dungen des  Zinns,  Antimons  und  Arsens,  während  die  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  zurückbleiben.  Am  raschesten  erfolgt  die  Zerlegung 
von  Alkalien  enthaltenden  Salzen.  In  Betreff  der  Verbindungen  mit  al- 
kalischen Erden  dagegen  ist  zu  merken,  dass  die,  welche  Antimonsäure 
oder  Zinnozyd  enthalten,  meist  bei  zweimaligem  Glühen  mit  Salmiak 
vollständig  zerlegt  werden  (nur  die  Trennung  der  Magnesia  von  der 
Antimonsäure  gelingt  auf  diesem  Wege  nicht  vollständig).  Die  arsen- 
saiuren  alkalischen  Erden  endlich  bieten  die  grössten  Schwierigkeiten,  bei 
Baryt-,  Strontian-  und  Kalkverbindungen  werden  sie  gewöhnlich  erst  bei 
fünfmaliger  Behandlung  arsenfrei,  und  die  arsensaure  Magnesia  lässt  sich 
auf  diesem  Wege  gar  nicht  vollständig  zerlegen  (H.  Rose***). 

c  Quecksilber  von  Gold  (Silber  und  überhaupt  von  den  nicht  176 
flüchtigen  Metallen).  Man  erhitzt  die  gewogene  Legirung  in  einem  Por- 
asellantiegel,  glüht,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt  und  bestimmt 
das  Quecksilber  aus  dem  Verluste.  Will  man  es  direct  bestimmen,  so  ist 
fier  Seite  268  Fig.  65  abgebildete  Apparat  zu  wählen.  Soll  die  Methode 
auf  die  Trennung  des  Quecksilbers  von  Metallen  angewendet  werden,  die 
sieb  beim  Glühen  an  der  Luft  oxydiren,  so  muss  man  die  Operation  in 
Was8ersto£Patmosphäre  (Seite  215  Fig.  61)  vornehmen. 


)  Compt.  rend.  1853.  835;    Journ.  f.  prakt.  Chcm.  61.  133. 

)  Pogg.  Annal.  112.  169. 

)  Pogg.  Annal.  73.  582;  74.  578;     112.  173. 
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9.  Solche,  welche  sich  auf  die  Flüchtigkeit  des  Schwe/elarsens  gründen. 

a.    Arsensäure  von  den  Oxyden  des  Mangans,  Eisens,  Zinks,  1*« 
Bleies,  Kupfers,  Nickels,  Kobalts  (nicht  des  Silbers,  AlaminiomB, 
Magnesiums).     Man  glüht  die  arsensaure  Verbindung,  gleichgültig  ob  sie 
lufttrocken  oder  gelinde  geglüht  ist,  mit  Schwefel  gemengt  unter  einem 
guten  Dunstabzuge  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  (Seite  215 
Fig.  61;  der  durchbohrte  Deckel  muss  in  diesem  P'alle  von  Porzellan,  er 
darf  nicht  von  Platin  sein).    Alles  Arsen  verflüchtigt  sich,  die  direct  wäg- 
baren Schwefel  Verbindungen  des  Mangans,  Eisens,  Zinks,  Bleies,  Kupfers 
bleiben  zurück.     Man  bringt  nach  dem  Wägen  zu  dem  Rückstande  eine 
neue  Menge  Schwefel,  glüht  wie  vorher  und  wiegt  wieder  und  setzt  dieses, 
sofern    eine  Abnahme  des  Gewichtes  stattgefunden,    fort,    bis  die  zwei 
letzten  Wägungen  übereinstimmen.     Gewöhnlich  ist  jedoch,  wenn  man 
die  Verbindung  mit  dem  Schwefel  innig  gemengt  hatte,  die  Umwandlung 
des  arsensauren  Metalloxyds  in  Schwefelmetall  schon   nach   dem  ersten 
Glühen  ganz  vollendet.     Resultate  sehr  gut.  —    Bei  der  Trennung  des 
Nickels  kann  bekanntlich  der  Rückstand,  weil  er  keine  oonstante  Zu- 
sammensetzung hat,  nicht  direct  gewogen  werden;   man  kann  daher  das 
Glühen  im  Wasserstoflfstrome  sparen,  ein  blosses  Erhitzen  des  mit  Schwe- 
fel gemengten  arsensauren  Nickeloxyduls  genügt,  um  alles  Arsen  zu  ent- 
fernen.   Man  setzt  das  massige  Erhitzen  fort,  bis  auf  der  Innenseite  des 
Porzellantiegels  kein  rothes  Schwefelarsen    mehr  sichtbar  ist.     Wieder^ 
holung  der  Operation  ist  anzurathen.  —    Die  Trennung  des  Arsens  von 
Kobalt  gelingt  auf  diesem  Wege  selbst  durch  wiederholte  Behandlung 
mit  Schwefel  nicht  vollständig ,  wohl  aber  dann,  wenn  man  den  Glührück> 
stand  mit  Salpetersäure  oxydirt,  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand 
mit  Schwefel  mengt  und  wiederum  glüht.     In  gleicher  Weise  muss  man 
auch  mit  Speiss-  und  Glanzkobalt  operiren  (H.  Rose*).     Es  darf  nicht 
vergessen  werden  anzuführen,  dass  Ebelmen**)  schon  vor  längerer  Zeil 
die  Trennung  der  Arsensäure  vom  Eisenoxyd  durch  Glühen  der  Verbin- 
dung im  Schwefel  Wasserstoffstrome  lehrte. 

10.    Solche,  welche  sich  auf  die  Ahscheidung  des  Arsens  als  arsnh 
saures  Quecksilberoxydul  gründen. 

Arsensäure  von  den  Alkalien,  alkalischen  Erden,  voi  f 
Zinkoxyd,  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul,  Bleioxyd,  Kupferoxytl 
Cadmiumoxyd.  —  Man  verfährt  genau  wie  bei  der  Abscheidung  de' 
Phosphorsäure  durch  Quecksilber  (§.  134.  b.  y.).  Im  unlöslichen  Rück- 
stände kann  die  Arsensäure  nicht  so  bestimmt  werden  wie  die  Phosphor 
säure,  man  muss  vielmehr,  wenn  man  die  Arsensäure  nicht  aus  dem  Ver 
lust,  sondern  direct  bestimmen  will,  zur  Trennung  derselben  vom  Queek 

♦)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie,  1.  413. 
*♦)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  Reihe,  Bd.  XXV,  S.  98. 
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silberoxydul  eiue  der  Methoden  anwenden,  welche  in  diesem  Paragraphen 
angegeben  sind.  Mit  dem  Filtrate  verfahrt  man  nach  §.  135.  k.  (H.  Rose). 

11.  SolcJie,  welche  sich  auf  die  Äbseheidung  des  Arsens  als  arsen* 
saure  Amman- Magnesia  gründen. 

Arsensäure  von  Kupferozyd,  Cadmiumoxyd,  Eisenoxydi  179 
Manganoxyd,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Thonerde.  Man  ver- 
setzt die  salzsaure  Lösung,  welche  alles  Arsen  als  Arsensäure  enthalten 
mnss«  mit  soviel  Weinsteinsäure,  dass  sie  bei  dem  nun  vorzunehmenden 
Uebers&ttigen  mit  Ammon  klar  bleibt,  fallt  die  Arsensäure  nach  §.  127.2. 
als  arsensaure  Ammon -Magnesia,  filtrirt  diese  nach  geeignetem  Absitzen 
ab,  wäscht  sie  ein  Mal  mit  einer  Mischung  von  3  Wasser  und  1  Ammon* 
flüssigkeit  aus,  löst  sie  wieder  in  etwas  Salzsäure,  fügt  eine  ganz  geringe 
Menge  Weinsteinsäure  zu,  übersättigt  wieder  mit  Ammon,  lässt  absitzen 
und  bestimmt  den  jetzt  reinen  Niederschlag  nach  §.  127.  2.  —  Im  Fil- 
trate kann  man  die  Basen  der  vierten  und  fünften  Gruppe  durch  Schwefel- 
ammonium fällen;  ist  Thonerde  zugegen,  so  verdampft  man  die  von  den 
Schwefelmetallen  abfiltrirte  Lösung  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Na- 
tron und  etwas  Salpeter  zur  Trockne,  schmelzt  und  bestimmt  die  Thon- 
erde in  dem.  Rückstande.  —  Die  Methode  ist  mehr  geeignet,  um  grössere, 
als  um  sehr  kleine  Mengen  von  Arsen  von  den  genannten  Oxyden  zu 
trennen,  weil  bei  kleineren  Quantitäten  die  geringen  in  Lösung  bleiben- 
den Antheile  der  arsensauren  Ammon -Magnesia  auf  die  Genauigkeit  des 
Resultates  schon  bedeutend  influiren. 

12.  Solche,  welche  sich  auf  die  Abscheidung  des  Arsens  als  arsen- 
molj/bdäneaures  Ammon  gründen. 

Arsensäure  von  allen  Oxyden  der  Gruppen  I.  bis  V.  —   Man  IgO 
scheidet  die  Arsensäure  nach  §.  127.  2.  b.  ab,  wobei  längeres  Erhitzen 
auf  100^  C.  unerlässlich.     Die  Bestimmung  der  Basen  nimmt  man  am  be- 
quemsten in  einer  besonderen  Portion  vor,  vergl.  §.  135.  1. 

13.  Solche,  welche  sich  auf  die  UnlöslichMt  des  arsensauren  Eisen- 
ozyds  gründen. 

Arsensäure  von  den   Basen   der  Gruppen  I.  und  II.,   sowie  181 
von  Zinkoxyd,    Mangan-,   Nickel-  und  Kobaltoxydul.   —     Man 
föllf  die  Arsensaure  je  nach  Umständen  nach  §.  127.  4.  a.  oder  b.,  filtrirt 
und  bestimmt  die  Basen  im  Filtrate. 

14.  Solche,  welche  sich  auf  die  ünlöslichkeit  von  Chlormetallefi  gründen. 

a.    Silber  von  Gold.  —  Man  behandelt  die  Legirung  mit  verdünn-  182 
tem  Königswasser  kalt,  verdünnt  und  filtrirt  die  Lösung  des  ChlorgoldeS 
von  dem  Chlorsilber  ab.     Diese  Methode  ist  nur  dann  ausführbar,  wenn 
die    liegirung  weniger  als   15  Proc.  Silber  enthält;   denn  bei   grösserem 
Gehalte  schützt  das  entstehende  Chlorsilber  die  nicht  zersetzten  Antheile 


518  Fünfter  Ahschnitt.  —  (Trennung  der  Körper.)  [|.  U 

vor  weiterer  Einwirkung.  —    Auf  gleiche  Art  kann  auch  Silber  von  Pla- 
tin getrennt  werden. 

b.     Quecksilberoxyd  von   den  Sauerstoffverbindungen  des  18ü 
Arsens    und    Antimons.     Man  fallt  aus  der  salzsauren   Lösung  das 
Quecksilberoxyd   mittelst  pbosphoriger  Säure  als  Chlorür  (§.  118.  2.  a.). 
Die  Weinsäure,  welche  bei  Anwesenheit  von  Antimon  zugesetzt  werden 
muss,  beeinträchtigt  die  Reaction  nicht  (H.  Rose*). 

15.    Solche  y  welche  sich  auf  die  ünlöslichkeü  einiger  schwefelsauren 
Scäze  in  Wasser  oder  Weingeist  gründen. 

a.  Arsensäure  von  Baryt,  Strontian,  Kalk  und  Bleiozyd.  18« 
Man  verfahrt  wie  bei  der  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  genann- 
ten  Oxyden  (§.  135.  b.).     Die  Verbindungen  dieser  Basen  mit  arseniger 
Säure  verwandelt  man  erst  durch  Erhitzen  der  salzsanren  Lösung  mit 
chlorsaurem  Kali  in  arsensaure  Salze,  ehe  man  Schwefelsäure  zusetzt. 

b.  Antimon  von  Blei.  Man  behandelt  die  Legirung  mit  einer  IS 
Mischung  von  Salpetersäure  und  Weinsäure.  Die  Auflösung  beider  Me- 
talle erfolgt  rasch  und  leicht.  Man  fällt  den  grössten  Theil  des  Bleies 
als  schwefelsaures  Bleioxyd  (§.  116.  3.),  filtrirt,  fällt  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  behandelt,  zur  Scheidung  des  durch  Schwefelsäure  ungefällt  ge- 
bliebenen Bleies  vom  Antimon,  die  Schwefelmetalle  nach  (163)  mit  Schwe- 
felammonium (A.  Streng**). 

16..    Solche,  welche  sich  auf  die  Ausscheidung  des  Kupfers  äU  Jodür 
gründen. 

Kupfer  von  Arsen   und  Antimon.      Man  löst  in  Salpetersäure  181 
oder  Schwefelsäure,  sorgt,  dass  die  Säure  nur  schwach  vorwaltet,  ver- 
dünnt mit  reinem,  oder  —  bei  Anwesenheit  von  Antimon  —  Weinsäure 
enthaltendem  Wasser  und  fällt  das  Kupfer  wie  in  (129).    Arsen  und  An- 
timon bleiben  in  Lösung  (Flajolot).    Resultate  annähernd. 

17.    SolcJiCt  welche  si^h  auf  die  Ausscheidung  des  Kupfers  als  oxal- 
saures  Sah  gründen. 

Kupfer  von  Arsen.  Man  setzt  zur  Salpetersäuren  Lösung  so  lange  1^ 
Ammon,  als  die  blaue  Fällung  sich  nicht  wieder  löst,  und  bewirkt  hier- 
auf die  Lösung  durch  einen  Ueberschuss  Oxalsäuren  Ammons.  Man  fugt 
nun  vorsichtig  Salz-  oder  Salpetersäure  zu,  bis  die  Reaction  sauer  ist, 
und  lässt  stehen.  Das  Kupfer  scheidet  sich  fast  ganz  vollständig  als  oxal- 
saures  Salz  ab,  welches  durch  Glühen  an  der  Luft  in  Oxyd  überzuführen 
ist.  Das  Filtrat  macht  man  ammoniakalisch  und  fallt  die  Spur  noch  ge- 
lösten Kupfers  mit  einigen  Tropfen  Schwefelammonium  aus  (F.  Field*^). 


*)  Poggend.  Annal.  110.  536.  —    **)  Dingl.  polyt,  Joam.  151.  389. 
♦*♦)  Chem.  Gaz.  1857.  813;     Joorn.  f.  prakt  Chem.  72.  183. 
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18.  Solche,  welche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  zu  Cyankalium 
gründen. 

Gold  von  Blei  und  Wismuth.  —  Hätte  man  diese  Metalle  ge-  188 
meinBchaftlich  in  Lösung,  so  lassen  sie  sich  durch  Cyankalium  ganz  auf 
dieselbe  Weise  trennen,  welche  zur  Trennung  des  Quecksilbers  von  Blei 
und  Wismuth  angegeben  ist  (141).  Die  Auflösung  des  Cyangold-Cyai^- 
kaliums  zersetzt  man  durch  Einkochen  mit  Königswasser  und  bestimmt 
nach  Austreibung  der  Blausaure  das  Gold  nach  einer  der  in  §.  123  ange- 
gebenen Methoden. 

II.     Trennung  der  Oxyde  der  sechsten  Gruppe  von  einander. 

§.  165. 

Uebersicht: 
Platin  von  Gold  189.  203.  204;  —  von  Zinn,  Antimon  nnd  Arsen  190. 
Gold   von    Platin    189.  203.  204;  —    von  Zinn   190.   202;  —    von  Antimon  und 

Arsen  190. 
Zinn  von  Platin  190;  —  von  Gold  169.  190.  202;  —    von  Arsen  191.  197.  198. 

200.  201.  205.  206;  —     von  Antimon    193.   199.   201.  205;  —   Zinnoxydul 

von  Zinnoxjd  209. 
Antimon  von  Platin  und  Gold  190;  —    von   Arsen   192.  193.  194.  195.  198;  — 

von  Zinn  193.  199.  201.  205;  —  Antimonoxyd  von  Antimonsäure  208. 
Arsen  von  Platin  u.  Gold  190;  —  von  Zinn  191.  197.  198.  200.  201.  205.  206; 

von  Antimon  192.  193.  J94.  195.  198;  —    Arsenige  Säure  von  Arsensäure 

196.  207. 

1.  Methode  ^  welche  sich  auf  die  Ausfällung  des  Platins  als  KaXium- 
PlatincKlorid  gründet. 

Platin  von  Gold.   —     Man  fällt  aus  der  Lösung  der  Chlorver-  189 
bindungen  das  Platin  nach  §.  124.  b.  und  im  Filtrate  das  Gold  nach 
§.  123.  b. 

2.  Methoden,  welche  sich  at/^  die  Flüchtigkeit  der  Chlorverbindungen 
der  unedlen  Metalle  gründen. 

Platin  und  Gold  von  Zinn,  Antimon,  Arsen.  —     Man  erhitzt  190 
die  fein  zertheilten  Legirungen  oder  die  Schwefelmetalle  in  einem  Strome 
Ten  Chlorgas.    Gold  und  Platin  bleiben  zurück,  die  Chloride  der  anderen 
Metalle  verflüchtigen  sich,  vergl.  (154). 

3.  Methoden,  welche  auf  der  Flüchtigkeit  des  Arsens  und  Schwefel' 
arsens  'beruhen. 

a.    Arsen  von  Zinn  (nach  H.  Rose).  —  Man  verwandelt  in  Schwe-  191 
felmetalle  oder  Oxyde,  trocknet  bei  lOO^C.  und  erhitzt  eine  abgewogene 
Menge  derselben  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel  anfangs  jgelinde,  allmählich 
stirker  in  einer  Kugelröhre,  durch  welche  trockenes  Schwefelwasserstoff- 
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gas  Btreicht.  Es  verflüchtigt  sich  Schwefelarsen  und  Schwefel,  während 
Schwefelzinu  zurückbleibt.  Um  das  Schwefelarsen  aufzufangen,  verbiDdet 
man  die  Kugelröhre  in  der  in  (154)  beschriebenen  Weise  mit  vorgelegten 
Röhren,  in  welchen  sich  verdünnte  Ammouiakflüssigkeit  befindet.  — 
Wenn  uuch  bei  weiterer  Erhitzung  sich  kein  Sublimat  in  dem  kälteren 
Theile  der  Kugelröhre  mehr  zeigt,  treibt  man  den  Anfing  von  der  Kugel  weg, 
lässt  erkalten  und  schneidet  dann  die  Röhre  oberhalb  desselben  ab.  Das 
abgeschnittene  Ende  zerschneidet  man  in  Stücke,  erwärmt  diese  mit 
etwas  Natronlauge,  bis  sich  der  Anfiug  gelöst  hat,  vereinigt  diese  Lösung 
mit  der  vorgeschlagenen  ammoniakalischen  Flüssigkeit,  setzt  Salzsäure, 
dann,  ohne  abzufiltriren,  chlorsaures  Kali  zu  und  erwärmt  gelinde,  bis 
alles  Schwelarsen  gelöst  ist.  Man  filtrirt  nun  von  dem  Schwefel  ab, 
und  bestimmt  die  Arsensäure  nach  §.  127.  2,  Das  in  der  Kugel  enthal- 
tene schwarzbraune  Schwefelzinu  kann,  da  es  mehr  Schwefel  enthält,  als 
der  Formel  SnS  entspricht,  nicht  geradezu  gewogen  werden.  Man  wägt 
es  daher  und  bestimmt  in  einem  abgewogenen  Theile  das  Zinn,  indem 
man  denselben  durch  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  Rösten  in  Zinn- 
oxyd überführt  (§.  126.  1.  c). 

Hat  man  Zinn  und  Arsen  als  Legirung,  so  führt  man  sie  am  be- 
quemsten durch  vorsichtiges  Bebandelu  mit  Salpetersäure  in  Oxyde  über. 
Will  man  sie  in  Schwefelmetalle  verwandeln,  so  kann  dies  geschehen,  in- 
dem man  1  Tbl.  der  fein  zertheilten  Legirung  mit  5  Thln.  Soda  und 
5  Thln.  Schwefel  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  schmelzt  bis  zum 
ruhigen  Fluss.  Man  löst  dann  in  Wasser,  filtrirt  etwaiges  Schwefeleisen 
oder  dergleichen  ab  und  fallt  die  Lösung  mit  Salzsäure. 

Soll  in  der  Legirung  nur  das  Zinn  direct,  das  Arsen  dagegen  aus 
der  Differenz  gefunden  werden,  so  führt  man  in  angegebener  Art  in 
Schwefelraetalle  oder  Oxyde  über,  mischt  mit  Schwefel  und  glüht  in  einem 
Porzellantiegel  mit  durchbohrtem  Deckel  im  Schwefelwasserstoffstrome. 
Das  zurückbleibende  arsenfreie  Zinnsulfür  ist  in  Oxyd  überzufühi*en  und 
als  solches  zu  wägen. 

b.  ArEeu  von  Antimon,  wenn  beide  legirt  sind.  —  Man  erhitzt  19i 
die  abgewogene  Probe  mit  2  Thln.  Soda  und  2  Thln.  Cyanka]ium  in 
einer  Kugelröhre,  durch  Reiche  man  trockene  Kohlensäure  leitet,  anfangs 
gelinde,  allmählich  heftig,  bis  sich  kein  Arsen  mehr  verflüchtigt.  (Man 
hüte  sich,  die  entweichenden  Dämpfe  einzuathmen.  Zweckmässig  steckt 
man  den  hinteren  Theil  der  Kugelröhre  in  einen  Kolben,  in  welchem  sich 
alsdann  das  Arsen  sublimirt.)  Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  den 
Inhalt  der  Kugel  erst  mit  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Weingeist 
und  Wasser,  dann  mit  Wasser  und  wägt  das  zurückbleibende  Antimon. 
Das  Arsen  ergibt  sich  aus  dem  Verlust.  —  Man  erhält  durch  dies  Ver- 
fahren annähernde  Resultate.  Will  man  die  Legirung  geradezu,  nicht 
unter  einer  Schlacke,  in  kohlensaurem  Gas  schmelzen,  so  muss  man  sehr 
vorsichtig  erhitzen,  sonst  verflüchtigt  sich  viel  Antimon.  H.  Rose 
empfiehlt  letzteres  Verfahren. 
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4.    Methoden ,  welche  auf  der  UnlösUchkeii  des  antin fotisauren  Natrons 
berufwn. 

a.  Antimon  von  Zinn  und  Arsen  (nach  H.  Rose).  --  Hat  man  193 
die  Metalle  im  regulinischen  Zustande,  so  oxydirt  man  die  wohl  zerklei- 
oerte  abgewogene  Probe  in  einem  Porzellantiegel  mit  allmählich  zuzu- 
setzender Salpetersäure  von  1,4  8peci£  Gewicht,  bringt  die  Masse  im 
Waaserbade  zur  Trockne,  schüttet  sie  in  einen  Silbertiegel,  spült  die  im 
Porzellantiegel  noch  haftenden  Portionen  mit  Natronlauge  in  den  Silber- 
tiegel, bringt  zur  Trockne,  setzt  die  achtfache  Menge  festes  Natronhydrat 

zu  und  schmelzt  längere  Zeit.  Die  erkaltete  Masse  behandelt  man  mit 
heissem  Wasser,  bis  das  Ungelöste  feinpulverig  erscheint,  verdünnt  etwas 
mit  Wasser  und  setzt  soviel  Alkohol  von  0,83  specif.  Gewicht  zu,  dass 
das  Yolumenverhältniss  desselben  zum  Wasser  wie  1  :  3  ist.  Nachdem 
man  unter  öfterem  Umrühren  24  Stunden  lang  hat  stehen  gelassen,  filtrirt 
man,  spült  mit  wässerigem  Weingeist  (1  Vol.  Alkohol  :  3  Vol.  Wasser) 
nach  and  w^äscht  den  Niederschlag  auf  dem  Filter  zuerst  mit  Weingeist, 
der  auf  2  Vol.  Wasser  1  Vol.  Alkohol  enthält,  dann  mit  aus  gleichen 
Raumtheilen  gemischten  und  endlich  mit  solchem  aus,  der  auf  1  Vol. 
Wasser  3  Vol.  Alkohol  enthält.  Den  sämmtlicheu  weingeistigen  Wasch- 
flüssigkeiten setzt  man  einige  Tropfen  kohlensaure  Natronlösung  za.  Das 
Auswaschen  wird  fortgesetzt,  bis  eine  Probe,  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  Schwefel wasserstoffwasser  versetzt,  sich  i)icht  mehr  färbt. 

Das  antimonsaure  Natron  spült  man  vom  Filter  ab,  löst  es  in  einer 
Mischung  von  Salzsäure  und  Weinstein  säure ,  mit  der  man  zuvor  das 
Filter  ausgewaschen  hat,  fallt  mit  Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  das 
Antimon  überhaupt  nach  §.  125.  1. 

Zu  dem  das  Zinn  und  Arsen  enthaltenden  Filtrate  fügt  man  Salz* 
säure,  wodurch  ein  Niedei'schlag  von  arsensaurem  Zinnoxyd  entsteht, 
leitet,  ohne  vorher  abzufiltriren,  längere  Zeit  Schwefelwasserstoff  ein,  lässt 
stehen,  bis  der  Geruch  danach  fast  verschwunden,  und  trennt  dann  die 
gewogenen  und  mit  Schwefel  gemengten  Schwefelmetalle  nach  (191). 

Enthält  die  Substanz  nur  Antimon  und  Arsen,  so  erhitzt  man  das 
alkoholische  Filtrat  unter  öfterem  Zusatz  von  Wasser,  bis  es  kaum  mehr 
nach  Weingeist  riecht,  setzt  Salzsäure  zu  und  bestimmt  die  Arsensäure 
als  arsensäure  Ammon-Magnesia  (§.  127.  2.). 

b.  Sehr  oft  erhält  man  bei  Mineralanalysen  kleine  Mengen  von 
Schwefelarsen  und  Schwefelantimon,  gemischt  mit  Schwefel.  Man  trennt 
alsdann  beide  Metalle  zweckmässig  in  der  Art,  dass  man  den  Niederschlag 
mit  chlorfreier  rother  rauchender  Salpetersäure  oxydirt,  die  Lösung  fast 
zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt 
bis  zum  starken  Vorwalten  desselben,  etwas  salpetersaures  Natron  zufügt 
und  die  Schmelze  so  behandelt,  wie  es  in  (193)  a.  angegeben.  —  Hat  man 
dagegen  Schwefelzinn  gemengt  mit  Schwefelantimon,  so  oxydirt  man  die« 
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Beiben  mit  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  und  behandelt  den  durch 
Abdampfen  erhaltenen  Ruckstand  so  wie  es  in  (193)  a.  angegeben. 

c.  Bestimmung  des  Schwefelarsens  im  käuflichen  Schwe*  1% 
felantimon  (nach  Wacken roder).  —  Man  verpufft  20  Grm.  des  fein 
zerriebenen  Schwefelantimons  mit  40  Grm.  salpetersaurem  Natron  und 
20  Grm.  kohlensaurem  Natron,  indem  man  das  Gemenge  nach  und  nach 
in  einen  rothglühenden  hessischen  Tiegel  einträgt,  zieht  die  stark  ge- 
glühte Masse  wiederholt  mit  Wasser  aus,  fällt  aus  dem  mit  Salzsäure 
angesäuerten  und  mit  schwefliger  Säure  behandelten  Filti^te  das  Arsen 
nebst  einem  kleinen  Theile  des  Antimons  mit  Schwefelwasserstoff,  dige- 
rirt  den  feuchten  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt,  säuert 
das  Filtrat  an ,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  bestimmt  das  Arsen  als 
Schwefelarsen  nach  §.  127.  5. 

5.    Methoden,  welche  auf  der  Ausfällnng  des  Arsens  als  arsensaure 
Ammon' Magnesia  beruhen, 

a.  Arsen  von  Antimon.  Man  oxydirt  die  Metalle  oder  Schwe-  IS 
felverbindungen  mit  Königswasser,  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
oder  durch  Chlor  in  alkalischer  Lösung  (Seite  418  b.),  fügt  Weinstein- 
säure,  viel  Chlorammonium,  dann  überschüssiges  Ammon  zu.  (ELierdnrcli 
darf  keine  Fällung  entstehen;  ist  es  der  Fall,  so  war  die  Menge  des 
Salmiaks  oder  der  Weinsteinsäure  nicht  genügend.)  Man  fallt  alsdan« 
die  Arsensäure  nach  §.  127.  2.  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Antimon 
nach  §.  125.  1.  —  Da  mit  der  arsensauren  Ammon  -  Magnesia  basiscli 
weinsaure  Magnesia  niedergefallen  sein  könnte,  so  erfordert  es  die  Yoi^ 
sieht,  dass  man  den  Niederschlag,  nachdem  er  ein  wenig  ausgewaschen, 
wieder  in  Salzsäure  löst  und  nochmals  mit  Ammon  fällt.  —  Gute,  be- 
währte Methode. 

b.  Arsen  säure  von  arseniger  Säure.  Man  versetzt  die  hin- U 
länglich  verdünnte  Lösung  mit  viel  Salmiak,  flillt  dann  die  Arsensänr« 
nach  §.  127.  2.  und  bestimmt  im  Filtrate  die  arsenige  Säure  durch  Fäl- 
lung mit  Schwefelwasserstoff  (§.  127.  5.).  —  Da  Ludwig*)  beobachtete. 
dass  bei  zu  grosser  Concentration  der  Lösung  mit  der  arsensauren  Ammen- 
Magnesia  arsenigsaure  Magnesia  niederfiel,  so  erfordert  die  Vorsicht,  das« 
man  den  gewogenen  Magnesianiederschlag  in  Salzsäure  löst  und  die  Lö- 
sung mit  Schwefelwasserstoff  prüft.  Ein  sofort  entstehender  Niederachlag 
veiTäth  den  Gehalt  an  arseniger  Säure. 

c.  Zinnozyd  von  Arsensäure.     Lenssen  **)  trennte   beideU 
mit  gutem  Erfolge  in  der  Art,  dass  er  die  durch  Oxydation  mit  Salpe- 


*)  Archiv  für  Pharm.  97.  24. 
**)  Annal.  d.  Chera.  n.  Pharm.  114.  116. 
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tersäore  erhaltenen  Oxyde  mit  Ammon  und  gelhem  Schwefelammonium 
digerirte  und  aus  der  klaren  Lösung  das  Arsen  nach  §.  127.  2.  als  arsen- 
Baure  Ammon -Magnesia  föllte.  Beim  Ans&aem  des  Filtrates  scheidet  sich 
das  Zinn  als  Zinnsulfid  aus. 


6.  Methoden^  loelche  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  frisch 
gefällten  Schwefelmetalle  gegen  gelöstes  saures  schwefligsaures 
Kali  gründen, 

Arsen  von  Antimon  und  Zinn  (nach  Bunsen*).     Digerirt  man  198 
frisch  gefälltes  Schwefelarsen  mit  schwefliger  Säure  und  schwefligsaurem 
Kali,  so  wird  der  Niederschlag  gelöst,  kocht  man,  so  tiüht  sich  die  Flüssig- 
keit durch  ausgeschiedenen  Schwefel,  der  hei  längerem  Kochen  zum  grösse- 
ren Theil  wieder  verschwindet.    Die  Flüssigkeit  enthält  nach  Verjagung  der 
schwefligen  S&ure  arsenigsaures  und  unterschwefligsaures  Kali  (2  AsS^ 
+  8  (KO,  2  SOj)  =  2  (KO,  AsO«)  +  6  (KO,  S^Oj)  +  83+7  SO2). 
Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  zeigen  diese  Reaction  nicht.     Beide 
lassen  sich  daher  einfach  dadurch  von  Schwefelarsen  trennen ,  dass  man 
die  Lösung  der  drei  Schwefelmetalle  in  Schwefelkalium  mit  einem  grossen 
üeberschusB  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  fällt,   die 
Flüssigkeit  einige  Zeit  im  Wasserbade  mit  dem  Niederschlage  digerirt 
und  dann  so  lange  kocht,  bis  etwa  Vs  des  Wassers  und  alle  schweflige« 
Säure  verjagt  ist.     Das  zurückbleibende  Schwefelantimon  oder  Schwefel- 
sinn ist  arsenfrei,  das  Filtrat  enthält  alles  Arsen  und  kann  unmittelbar 
durch  SchwefelwasaerstofP  gefallt  werden.  —  Zum  Behufe  der  Bestimmung 
des  Arsens  ozydirt  Bunsen  das  trockene  Schwefelarsen  sammt  dem  Filter 
mit  rauchender  Salpetersäure,  erwärmt  die  ein  wenig  verdünnte  Lösung 
gelinde  mit  etwas  ohlorsaurem  Kali  (um  die  aus  dem  Papier  gebildeten 
Substanzen  vollständiger  zu  oxydiren)  und  bestimmt  endlich  das  Arsen 
als  arsensaure  Ammon-Magnesia.  —  Bei  Trennung  des  Schwefelzinns  von 
der  Lösung  des  arsenigsauren  Kalis  ist  zu  beachten,  dass  man  das  Schwe- 
felzinn  mit    concentrirter   Kochsalzlösung    auswaschen  muss,   weil  beim 
Aaswaschen  mit  reinem  Wasser  die  Flüssigkeit  trübe  durchs  Filter  läuft. 
Sobald  der  Niederschlag  vollständig  mit  Kochsalzlösung  ausgewaschen  ist, 
verdrängt  man  diese  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Ammon,  welche 
einen  kleinen  üeberschuss  von  Essigsäure  enthält.    Dieses  letztere  Wasch- 
wasser  darf  dem  ersteren  kochsalzhaltigen  nicht  zugefugt  werden,  da  das 
essigsaure  Ammon  der  vollständigen  Ausfällung  der  arsenigen  Säure  durch 
Schwefelwasserstoff  entgegenwirkt. 

Die  Analysen,  welche  Bunsen  als  Belege  angeführt  hat,  haben  sehr 
befriedigende  Kesultate  geliefert. 


*)  Anna],  d.  Chem.  u.  Pharm.  106.  3. 
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7.  Methoden^  welche  auf  der  Äbscheidung  reguHinfScher  Metdüe^ 
heziehungstoeise  auf  dem  utigleichen  VerJudten  derselben  zu  Säu- 
ren beruhen. 

a.  Zinn   von    Antimon.     Man   erw&rmt   einen  gewogenen  Tlieil  IS 
der  fein  zertheilten  Legirung  (oder  auch  einer  sonstigen  Verbindung)  mit 
Salzsäure,  fügt  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  zu  erfolgter 
Lösung,  und  theilt  alsdann  die  Flüssigkeit  in  zwei  gleiche  Theile,  a.  und  b. 

In  a.  fällt  man  beide  Metalle  darch  einen  Zinkstab,  spült  sie  ab  und 
wägt  sie;  —  b.  erwärmt  man,  nachdem  man  ziemlich  viel  Salzsäure  zu- 
gesetzt hat,  mit  einem  Zinnstreifen  längere  Zeit.  —  Durch  diese  Operation 
wird  das  Antimon  vollständig  als  schwarzes  Pulver  abgeschieden  und  das 
Zinnchlorid  zu  Chlorür  reducirt  Man  spült  das  Antimon  mit  Salzsäure 
enthaltendem  Wasser  von  dem  Zinnstreifen  ab,  sammelt  es  auf  einem  ge- 
wogenen Filter,  trocknet  und  wägt  es.  Die  Quantität  des  Zinns  ergibt 
sich  als  Differenz  (Gay-Lussac).  Level  räth  aus  der  Lösung  beide 
Metalle  mit  Zink  zu  fällen,  dann,  nach  dem  Herausnehmen  und  Abspülen 
des  Zinks  aber  ohne  Entfernung  des  Zinkchlorids,  mit  Salzsäure  zu  be- 
handeln und  das  zurückbleibende  Antimon  zu  wägen.  Aus  dem  Filtrate 
fällt  man  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff. 

b.  Bestimmung  des  Arsens  in  metallischem  Zinn,  nach 'Ü^ 
Gay-Lussac*).  Man  löst  das  laminirte  oder  durch  Eingiessen  in  Was- 
ser gekörnte  Metall  in  einem  Gemenge  von  1  Aeq.  Salpetersäure  und  9  Aeq. 
Salzsäure  in  gelinder  Wärme  auf.  Die  Auflösung  erfolgt  ohne  Gaaent- 
Wickelung,  es  bildet  sich  Zinnchlorür  und  Chlorammonium.  Das  Arsen 
bleibt  als  Pulver  zurück.  NO5  -f  9  HCl  -|-  8  Sn  =  8  SnCl  +  NH4,  Cl 
-f-  5  HO.  Das  Königswasser  darf  daher  in  nicht  viel  grösserem  Yer- 
hältniss  angewendet  werden,  als  auf  8  Aeq.  Metall  1  Aeq.  NO5  und  ; 
9  Aeq.  HCl. 

c.  Viel  Zinn  von  wenig  Antimon  und  Arsen.  Behandelt '2i 
man  eine  Legirung  der  drei  Metalle  in  möglichst  fein  lertheiltem  Zu- 
stande im  Kohlensäurestrom  mit  starker  Salzsäure,  so  löst  sich  alles  Zinn  , 
zu  Zinnchlorür.  Ein  Theil  des  Arsens  und  Antimons  entweichen  als  An- 
timon- und  Arsenwasserstoff,  während  ein  anderer  metallisch,  beziehungs- 
weise als  feste  Wasserstoffverbindung,  zurückbleibt.  Leitet  man  das  Ga& 
durch  mehrere  U- förmige  Röhren,  welche  etwas  chlorfreie  rothe  rauchende 
Salpetersäure  enthalten,  so  wird  Arsen  und  Antimon  oxydirt  Man  vei- 
dünnt  nach  beendigter  Auflösung  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  luftfreiem 
Wasser,  mischt,  lässt  absitzen  und  bestimmt  in  einem  aliquoten  Theile  des 
bekannten  Flüssigkeitsvolumens  das  Zinn  gewichts-  oder  maassanalytisch; 
den  Rest  der  Flüssigkeit  filtrirt  man,  trocknet  das  Filter  sammt  Inhalt 


♦)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.    23.   228 j   —     Li e big   und   Kopp,    Jahresb. 
I8i7  und  1848.     S.  968. 
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nach  vollkommenem  Auswaschen  in  einem  Porzellantiegel,  dampft  darüber 
den  Inhalt  der  U-förmigen  Röhren  ab  und  trennt  im  Kück stände  Anti- 
mon und  Arsen  nach  (193). 

d.  Zinn  von  Gold.     Von  überschüssigem  Zinn  kann  Gold  auf  die  202 
Weise  getrennt  werden,   dass  man  die  fein  zertheilte  Legirung  mit  nur 
schwach  verdünnter  Schwefelsäure  kocht,  zu  welcher  man  vorsichtig  Salz- 
säure hinzugefügt  hat.    Das  Zinn  löst  sich  als  Chlorür.     Man  erhitzt,  bis 

die  Schwefelsäure  anfangt  sich  stark  zu  verflüchtigen.  Es  wird  dadurch 
Zinnoxyd  gebildet,  welches  sich  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  auf- 
löst, während  das  Gold  fein  zertheilt  zurückbleibt.  Bei  Zusatz  von  viel 
Wasser  schlägt  sich  das  Zinnoxyd,  gemengt  mit  fein  zertheiltem  Golde, 
als  purpurrothe  Fällung  nieder.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salz- 
säure löst  sich  endlich  das  Zinnoxyd  wieder,  während  das  Gold  rein 
zurückbleibt  (H.  Rose*). 

e.  Platin  von  Gold.    Man  behandelt  die  Lösung  in  Königswasser,  203 
welche  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  von  Salpetersäure  möglichst  be- 
freit ist,  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlor ür  und  bestimmt  das  Gold  nach  ' 

§.  123.  b.  Aus  dem  Filtrate  föllt  man  das  Platin  zweckniässig  durch 
Schwefelwasserstoff  nach  §.  124.  c. 

8.    Methode,  welche  auf  der  Extraction  des  Goldes  durch  Quecksilber 
beruht 

Bestimmung  des  Goldes  in  Platin erz.  Man  behandelt  das  204 
Mineral  einige  Stunden  hindurch  mit  kleinen  Mengen  siedenden  reinen 
Quecksilbers,  giesst  ab,  wiederholt  die  Operation,  wäscht  mit  heissem 
Quecksilber  aus  und  destillirt  sämmtliches  Quecksilber  sehr  vorsichtig. 
Das  Gold  bleibt  zurück  (De  vi  He  und  Debray).  Die  Vorsicht  er- 
heischt, den  Rückstand  näher  zu  prüfen. 

9.  Methoden,  welche  auf  der  AusfäUung  einzelner  Metalle  aUs  Schwefel- 
tnetaUe  durch  untersehwefiigsaures  Natron  beruhen. 

Arsen  und  Antimon  von  Zinn.  Man  erhitzt  die  mit  über-  205 
schüssiger  Salzsäure  versetzte  Lösung  zum  Sieden  und  fügt  untersehwef- 
iigsaures Natron  hinzu,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  orangefarben 
oder  gelb,  sondern  weiss  wird,  und  die  Flüssigkeit  von  ausgeschiedenem 
Schwefel  opalisirt.  Arsen  und  Antimon  werden  vollständig  gefallt,  wäh- 
rend alles  Zinn  in  Lösung  bleibt  (Vohl**).  Man  bestimmt  erstere,  wenn 
sie  einzeln  vorhanden  sind,  nach  §.  125.  1.  und  §.  127.  5.  Sind  beide 
zugleich  vorhanden,  so  trennt  man  sie  nach  (193)  oder  (195).     Im  Fil- 


♦)  Pogg.  Annal.  IVJ.  172. 
**)  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  96.  340. 
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träte  bestimmt  man  das  Zinn  am  besten  nach  §.  126.  c.  —  Lenssen*) 
wandte  diese  Methode  dem  Anscheine  nach  mit  gutem  Erfolge  an.  Ich 
habe  in  Betreff  derselben  minder  günstige  Erfahrungen  gemacht.  Da  das 
Zinn  bei  Abwesenheit  freier  Salzsäure  durch  unterschwefligsaures  Natron 
auch  gefällt  wird,  so  kann  die  Trennung  nur  dann  gelingen,  wenn  die 
anwesende  Salzsäure  die  Fällung  des  Zinns  noch  verhinderte,  ohne  die 
des  Antimons  zu  beeinträchtigen. 

10.  Methode ,  welche  auf  der  Ausfällung  des  Zinns  als  arsensaures 
Zinnoxyd  beruht. 

Zinn  von  Arsen.  Um  im  käuflichen  zinnsauren  Natron,  welches  2N 
häufig  viel  arsensaures  Natron  enthält,  das  Zinn  wie  das  Arsen  zu  be- 
stimmen, hat  Ed.  Häffely '''*)  folgende  Methode  vorgeschlagen.  Man  ver- 
setzt die  abgewogene  Probe  mit  einer  bekannten  überschüssigen  Menge 
von  arsensaurem  Natron,  fügt  Salpetersäure  im  Ueberschuss  zu,  kocht, 
filtrirt  den  sich  ausscheidenden  Niederschlag,  welcher  die  Zusammen- 
setzung 2  SnOs,  AsOs  4~  ^0  &^*  hat,  ab,  wäscht  ihn  aus  und  glüht  ihn, 
wodurch  er  unter  Verlust  seines  Wassers  in  2  SnOs,  AsO^  übergeht.  Im,  I 
Filtrate  bestimmt  man  den  Ueberschuss  der  Arsensäure  nach  §.  127.  2. 
Aus  dem  gewogenen  Niederschlage  ergibt  sich  der  Gehalt  an  Zinnoxyd; 
aus  dem  Niederschlage  einerseits  und  der  im  Filtrate  gefundenen  Arsen- 
menge andererseits  findet  man,  nachdem  man  die  zugesetzte  Quantität 
abgezogen  hat,  die  Menge  der  Arsensäure. 

11.  Methoden^  die  auf  der  maassanalytischen  Bestimmung  eineeiner 
Oxyde  beruhen. 

a.  Arsenige  Säure  von  Arsensäure. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion  der  Substanz,  nachdem  man  alles  iOI 
Arsen  in  Arsensäure  übergeführt  hat,  die  Gesammtmenge  nach  §.  127.2., 
in  einer  zweiten  die  arsenige  Säure,  §.  127.  6.  a.     Die  Arsensäure  ergibt 
sich  aus  der  Differenz. 

b.  Antimonoxyd  von  Antimonsäure. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion  der  Substanz  die  Gesammtmenge  des  W 
Antimons  nach  §.  125.  1.,  in  einer  zweiten  die  des  Oxyds  nach  §.  125.  3. 
und  findet  die  Antimonsäure  aus  der  Differenz. 

c.  Zinnoxydul    neben    Zinnoxyd.      Man  bestimmt  in  einer  iOI 
Portion,  nachdem   man   durch   Digestion  mit  Chlorwasser  oder   auf  an* 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  114.  118. 
**)  Phil.  Mag.  X,  220;   Journ.'  f.  prakt.  Chem.  67.  209. 
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dere  Weise  das  Oxydul  oder  Chlorür  in  Oxyd  oder  Chlorid  verwandelt 
hat,  die  Gesammtmenge  des  Zinns  nach  §.  126.  1.  b'.,  in  einer  zweiten 
Portion,  welche  erforderlichenfalls  im  Kohlensäurestrom  in  Salzsäure  zu 
lösen  ist,  das  Oxydul  oder  Chlorür  nach  §.  126.  2. 


n.  Die  Scheidung  der  Säuren  von  einander. 

Es  wird  daran  erinnert,  dass  wir  bei  den  folgenden  Scheidungs- 
methoden in  der  Regel  von  der  Annahme  ausgehen,  die  Säuren  seien  im 
freien  Zustande  oder  in  Verbindung  mit  alkalischen  Basen  vorhanden, 
vergl.  das  oben  S.  436  darüber  Gesagte.  Sehr  häufig  nimmt  man,  wenn 
mehrere  Säuren  in  einer  und  derselben  Substanz  zu  bestimmen  sind,  die 
Analyse  in  der  Art  vor,  dass  man  in  einer  Portion  die  eine,  in  einer  an- 
deren die  andere  Säure  ermittelt.  In  dem  folgenden  Abschnitte  sind  — 
um  Weitschweifigkeit  zu  vermeiden  —  nicht  alle  erdenklichen  Fälle,  son- 
dern nur  die  wesentlichsten  und  häufiger  vorkommenden  besprochen. 

Erste   Gruppe. 

Arsenige  Säure,  Arsensäure,   Chromsäure,  Schwefelsäure, 
Phosphorsäure,  Borsäure,  Oxalsäure,  Fluorwasser- 
stoffsäure, Kieselsäure,  Kohlensäure. 

§.  166. 

1.  Arsenige  Säure  von  Arsensäure  von  allen  übrigen  210 
Säuren.  Man  fällt  aus  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  alles  Arsen 
(§.  127.  5.  a.  oder  b.)  und  bestimmt  im  Filtrate  die  übrigen  Säuren.  Man 
hat  dabei  zu  beachten,  dass  das  Arsensulfür  gemengt  mit  Schwefel  er- 
halten wird,  sofern  Chromsänre,  Eisenoxyd  oder  andere  den  Schwefel- 
-waaserstoff  zersetzende  Substanzen  zugegen  sind.  Von  den  Säuren,  welche 
mit  Magnesia  lösliche  Salze  bilden,  lässt  sich  die  Arsensäure  auch  da- 
durch scheiden,  dass  man  sie  nach  §.  127.  2.  als  arsensaure  Ammon- 
Magnesia  ausfallt. 

2.    Schwefelsäure  von  den  übrigen  Säuren. 

a.     Von  den  Säuren  des  Arsens^  van  Phosphor-^  Bor-,  Fluorwasserstoff-, 
Oxal-,  Kiesel'  und  Kohlensäure  *). 

Man  versetzt  die  mit  Salzsäure  stark  sauer  gemachte  verdünnte  Lö-  211 
8011^   mit  Chlorbaryum  und   filtrirt  den  nach  §.   132.  zu  bestimmenden 


*)    In    Betreff    der  Trennung   der    Schwefelsaure   von    der   Selensänre   vergl. 
Wohlwill  (Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  114.  183.)- 
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scbwefelsaureD  Baryt  von  der  die  Bämmtlichen  anderen  Säuren  enthalten- 
den Lösung  ab.  —  Sind  Säuren  zugegen,  mit  welchen  Baryt  in  Wasser 
unlösliche,  in  S&uren  aber  lösliche  Verbindungen  bildet,  so  reiset  der 
schwefelsaure  Baryt  leicht  Barytsalze  dieser  Säuren  mit  nieder  und  zwar 
um  so  mehr,  je  länger  man  hat  absitzen  lassen;  es  gilt  dies  namentlich 
f&r  Oxalsäuren  und  weinsauren  Baryt  und  die  Barytsalze  anderer  orga- 
nischen Säuren  (H.  Rose).  Ich  rathe  in  solchem  Falle  den  Barytnieder- 
schlag, nach  dem  Auswaschen,  bei  verstopftem  Trichter  mit  einer  Auf- 
lösung von  doppelt  kohlensaurem  Natron  zu  digeriren,  dann  mit  Wasser, 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  wieder  mit  Wasser  auszuwaschen.  —  Jeden- 
falls ist  aber  auch  der  gewogene  schwefelsaure  Baryt  nach  der  §.  132.  1. 
angegebenen  Methode  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen. 

b.     Von  Fluorwasserstoffsäure  in  unlöslichen  Verbindungen. 

Soll  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Baryt  und  Fluorcalcium  zer-  :lf, 
legt  werden,  so  kann  dies  nicht  durch  blosse  Behandlung  mit  Salzsäure 
geschehen;  der  unlösliche  Rückstand  enthält  ausser  schwefelsaurem  Ba- 
ryt Gyps  und  Fluorbaryum.  Nur  auf  folgende  Art  läset  sich  der  Zweck 
erreichen.  Man  schmelzt  mit  6  Thln.  kohlensaurem  Natron -Kali  und 
2  Thln.  Kieselsäure.  Die  erkaltete  Masse  behandelt  man  mit  Wasser,  die 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammon,  wäscht  die  ausgeschiedene  Kieselsäare 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  übersättigt  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  und  fällt  mit  Ghlorbaryum. 

Soll  auch  das  Fluor  bestimmt  werden,  so  säuert  man  mit  Salpetei^ 
säure  an,  fällt  mit  salpetersaurem  Baryt,  sättigt  dann  mit  kohlensaurem 
Natron  und  fallt  das  Fluorbaryum  durch  Weingeist.  Nachdem  es  suerst 
mit  Weingeist  von  40  Proc,  zuletzt  mit  starkem  Alkohol  lange  ausge- 
waschen  worden,  wird  es  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Der  in 
Wasser  unlösliche  Rückstand  enthält  den  Baryt  und  Kalk.  Man  löst  iba 
in  Salzsäure,  scheidet  zuerst  die  Kieselsäure  ab  und  bestimmt  alsdann  di< 
Basen  nach  §.  154  (H.  Rose). 

c    Bd  Gegenwart  von  viel  Chromsäure 

reducirt  man  diese  am  besten,  indem  man  die  trockene  Verbindung  mit 21 
concontrirter  Salzsäure  kocht  (geschieht  dies  nach  Seite  317.  /).,  so  er- 
fährt man  hierdurch  zugleich  die  Menge  der  Chromsäure)  und  aus  der 
stark  verdünnten  Lösung  zuerst  die  Schwefelsäui*e  durch  in  geringem 
Ueberschnss  zuzusetzendes  Ghlorbaryum,  dann  den  Barytüberschuss  durch 
etwas  Schwefelsäure  und  endlich  das  Ghromoxyd  durch  Ammon  ßQlt. 

d.    Von  Kieselfluorwasserstoffsäure, 

Man  fHUt  zuerst  die  Kieselfluorwassersto^EBäure  nach  §.  133.  dann  imf 
Filtrate  die  Schwefelsäure  mit  Baryt 
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3.    Phosphorsäure  von  den  anderen  Säuren. 

a.  Von  den  Säuren  des  Arsens  siehe  1.,  yon  Schwefelsäure  2.  a.         215 

b.  Von  Chromsäure. 

Man  fällt  die  PhospfaorBaure  als  phosphorsäure  Ammon  -  Magnesia 
(§.  134.  b.).  Im  Filtrate  bestimmt  man  die  Ghromsäure  nach  §.  130. 
a.  ß^  b.,  c  oder  d. 

c.  Von  Borsäure. 

Man  fallt  die  Phosphors&ure  mit  einer  Auflösung  yon  Chlormagnesium-  216 
Chlorammonium    und    bestimmt    sie    als    pyrophosphorsaure    Magnesia 
(§.  134.  b.).     Im  Filtrate  bestimmt  man  die  Borsäure  nach  §.  136.  I.  c. 

d.  Von  Oxalsäure. 

ff.  Sollen  beide  Säuren  in  einer  Portion  bestimmt  werden,  so  ver-  217 
setzt  man  die  wässerige  Lösung  mit  überschüssigem  Natrium-Goldchlorid, 
erwärmt  und  bestimmt  aus  der  Menge  des  reducirten  Goldes  die  der 
Ozaleäure  (§.  137.  c.  a,).  Im  Filtrate  scheidet  man  zunächst  das  über- 
schüssige Gold  durch  Schwefelwasser8to£P  ab  und  fällt  dann  die  Phosphor- 
säure mit  schwefelsaurer  Magnesia.  —  Löst  sich  die  Verbindung  nicht  in 
Wasser,  so  wendet  man  Salzsäure  an  und  verfährt  nach  §.  137.  c.  ß. 

ß.  Ist  soviel  Substanz  vorhanden,  dass  man  getrennte  Portionen  218 
verwenden  kann,  so  bestimmt  man  in  einer  die  Oxalsäure  nach  §.  137.  b. 
oder  d.,  in  einer  zweiten  die  Phosphorsäure.  Ist  die  Substanz  in  Wasser 
löslich,  so  kann  letztere  —  wenn  die  Menge  der  Oxalsäure  gering  ist  — 
geradezu  mit  schwefelsaurer  Magnesia  bei  Anwesenheit  von  Salmiak  und 
Ammon  gefäüt  w^den;  anderenfalls  glüht  man  die  Substanz  mit  kohlen- 
sanrem  Natron-Kali,  zerstört  so  die  Oxalsäure  und  bestimmt  die  Phosphor- 
sänre  im  Rückstande. 

e.    Phosphorsaure  Salze  von  Fluormetallen. 

a.    Die  Substanz  ist  in  Wasser  löslich. 

aa.  Enthält  sie  relativ  viel  Fluor,  so  dass  eine  Bestimmung  des-  219 
selben  aus  der  DifiPerenz  zulässig  erscheint,  so  fällt  man  die  Lö- 
sung bei  Luftabschluss  durch  Chlorcalcium  unter  Zusatz  von  Kalk- 
wasser bis  zu  alkalischer  Reaction,  lässt  absitzen,  decantirt  durch 
ein  Filter,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt 
ihn.  Er  besteht  aus  phosphorsaurem  Kalk  und  Fluorcalcium.  Man 
erwärmt  einen  aliquoten  Theil  mit  Schwefelsäure  in  einem  Platin- 
gefässe,  bis  alles  Fluor  als  Fluorwasserstoff  entwichen  ist  (die  Er- 
hitzung werde  nicht  so  gesteigert,  dass  Schwefelsäurehydrat  sich 
verflüchtigt),  und  bestimmt  dann  Kalk  und  Phosphorsäure  nach 
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§.  135  b.  Zieht  man  Phosphorsäure  und  Kalk  von  dem  GeBammt- 
gewichte  des  Niederschlages  ab,  so  findet  man  das  Fluor,  indem 
man  ansetzt:  Aeq.  des  Fluors  —  Aeq.  des  Sauerstoffs  :  Aeq.  des 
Fluors  =  die  gefundene  Differenz  :  dem  gesuchten  Fluor.  —  In 
einem  andern  aliquoten  Theile  kann  man  das  Fluor  direct  bestimmen, 
indem  man  ihn  mit  saurem  pyrophosphorsauren  Nati*on  zusammen- 
schmelzt und  aus  dem  Gewichtsverluste,  verglichen  mit  dem,  den 
das  angewandte  saure  pyrophosphorsaui'e  Natron  an  und  für  sich 
beim  Glühen  erleiden  würde,  das  Fluor  berechnet:  2(P05,NaO, 
HO)  +  Ca  Fl  =  PO5,  NaO  +  POß,  CaO,  NaO  +  HFl  +  HO. 

bb.  Enthält  die  Substanz  relativ  wenig  Fluor,  so  versetzt  man  die  3i 
Auflösung  mit  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxjduk  Es  ent- 
steht dadurch  ein  gelber  Niederschlag  von  basisch  phosphorsaurem 
Queoksilberozydul ,  während  alles  Fluorquecksilber  gelöst  bleibt. 
Man  bestimmt  im  Niederschlage  die  Phosphorsäure  nach  §.  134.  b.  7., 
(Seite  334),  das  Filtrat  neutralisirt  man  mit  kohlensaurem  Natron, 
leitet  -T-  ohne  zuvor  abzufiltriren  —  Schwefelwasserstoff  ein,  filtrirt 
und  bestimmt  das  Fluor  nach  §.  138.  I.  (H.  Rose). 

ß.    Die  Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich-,  aber  durch  Säuren  zersetz- 
bar (z.  B.  Apatit,  Knochenerde). 

Man  löst  in  Salzsäure,  verdampft  mit  Schwefelsäure  wie  in  (219),  33 
bis  alles  Fluor  entwichen,  und  bestimmt  im  Rückstande  einerseits  die 
Phosphorsäure,  andererseits  die  Oxyde.  Kennt  man  nun  das  Yerhältniss 
zwischen  der  Phosphorsäure  und  den  Basen  in  der  untersuchten  Verbin- 
dung, so  lässt  sich  aus  dem  üeberschuss  der  Basen  das  entwichene  Fluor 
berechnen,  denn  ihr  Sauerstoff  ist  demselben  äquivalent.  —  Hierbei  ist 
natürlich  vorausgesetzt,  dass  andere  Säuren  nicht  zugegen  oder  in  beson- 
deren Portionen  bestimmt  sind. 

y.    Die  Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich  und  durch  Säuren  nicht 
zersetzbar. 

Man  schmelzt  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsäure  wie  in  (212)^  2 
behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  und  die  Losung  mit  koh- 
lensaurem Ammon  und  bringt  so  die  ganze  Menge  des  Fluors  und  der 
Phosphorsäure  an  Alkali  gebunden  in  Lösung  (H.  Rose),  so  dass  man 
jetzt  nach  (219)  oder  (220)  verfahren  kann. 

4.    Fluormetalle  von  borsauren  Salzen. 

Man  vermischt  die  Lösung,  in  der  borsaures  Alkali  neben  Fluor-' 
alkalimetall  vorausgesetzt  wird,  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  und  ver- 
setzt mit  essigsaurem  Kalk  im  Üeberschuss.  Es  entsteht  ein  Niederschlag, 
welcher  alles  Fluor  akFluorcalcium,  ferner  kohlensauren  und  etwas  borsaa- 
ren  Kalk  enthält,  der  grösste  Theil  des  letzteren  ist  durch  den  Üeberschuss 
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des  Ealksalzes  wieder  in  Auflösiing  übergegangen.  Man  behandelt  den 
Niederschlag  zur  Bestimmung  des  darin  enthaltenen  Fluorcalciams  jetzt 
genau  naeh  §.  138.  I.  Die  kleine  Menge  der  im  Niederschlage  enthalten 
gewesenen  Bors&ure  wird  hierbei  theils  verflfichtigt,  theils  löst  sie  sich 
beim  Ausziehen  der  mit  Essigsäure  eingedampften  Masse  mit  Wasser.  — 
£8  ist  daher  erforderlich ,  die  Menge  der  Borsäure  in  einer  besonderen 
Probe  nach  §.  136.  2.  zu  bestimmen  (A.  Stromeyer*). 

5.    Fluormetalle  von  Kieselsäure  und  Silicaten. 

Sehr  viele  natürliche  Silicate  enthalten  Fluormetalle;  man  hat  daher 
bei  Mineraluntersuchungen  wohl  darauf  zu  achten,  dass  man  letztere  nicht 
übersieht. 

Sind  die  Fluormetall  enthaltenden  Silicate  durch  Säuren  zersetzbar 
(was  nur  selten  der  Fall  ist)  und  scheidet  man  die  Kieselsäure  nach  üblicher 
Art  durch  Abdampfen  ab,  so  kann  sich  alles  Fluor  verflüchtigen. 

a.  Methode  von  Berzelius.  Man  schmelzt  die  fein  geschlämmte  324 
Substanz  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Natron  ziemlich  lange  bei  starker 
Rothglübhitze,  weicht  die  Masse  mit  Wasser  auf,  kocht  sie  damit,  filtrirt 
und  wäscht  erst  mit  siedendem  Wasser,  dann  mit  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Ammon  aus.  Man  hat  in  Lösung  alles  Fluor  als  Fluor- 
natrium,  femer  kohlensaures,  kieselsaures  und  Thonerdenatron.  Man 
versetzt  dieselbe  mit  kohlensaurem  Ammon  und  erhitzt  sie  damit  unter 
Ersatx  des  verdunstenden  kohlensauren  Ammons.  Den  hierdurch  ent- 
stehenden Niederschlag  von  Kieselsäure-  und  Thonerdehydrat  filtrirt  man 

ab  und  wäscht  ihn  mit  kohlensaurem  Ammon  aus.  Das  Filtrat  erhitzt 
man ,  bis  alles  kohlensaure  Ammon  entwichen ,  und  bestimmt  das  Fluor 
nach  §.  138.  —  Die  beiden  Niederschläge  zerlegt  man,  zur  Abscheidung 
der  Kieselsäure,  mit  Salzsäure  nach  §.  140.  II.  a.  **). 

b.  Methode  von  Wöhler.   (Dieselbe  ist  nur  anwendbar,  wenn  die  225 
Substanz  durch  Schwefelsäure  leicht  zerlegt  wird,  und  wenn  die  Menge 

des  FJnors  gross  ist.)  Man  bringt  die  Verbindung  im  höchst  fein  gepul- 
verten Zustande  in  einen  kleinen  Kolben,  übergiesst  sie  mit  reinem  Schwe- 
fels&urehydrat,  verschliesst  den  Kolben  rasch  mit  einem  Kork,  in  den  eine 
kleine  Cblorcalciumröhre  eingepasst  isl,  wägt  den  ganzen  Apparat  mög- 
lichst schnell,  erwärmt  ihn  dann,  bis  keine  Dämpfe  von  Fluorkiesel  (Si  FI2) 
mehr  entweichen,  entfernt  die  letzten  Antheile  des  noch  im  Kölbchen 
befindlichen  Gases  mit  Hülfe  der  Luftpumpe,  lässt  erkalten  und  wägt. 
Der  Gewichtsverlust    des  Apparates    gibt   die  Meuge   des    entwichenen 


*)  Anna),  der  Chem.  11.  Pharm.  100.  91. 

**}  Durch  die  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammon  lässt  sich  alle  Kieselsäure 
ans  dem  Filtrate  entfernen,  so  dass  ein  Znsatz  von  kohlensaurem  Zinkoxydammon, 
wie  ihn  Berxelins  nnd  später  Regnanlt  vorschlagen,  als  überflüssig  erscheint 
(H.  Rose). 

34* 
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Fluorkiefiels  genaa  an.  Man  berechnet  daraus  einmal  die  Menge  des 
Fluors  und  dann  die  Menge  des  entwichenen  Siliciums,  damit  man  dessen 
Menge,  auf  Kieselsäure  berechnet,  der  im  Rückstande  gefundenen  suz&hlen 
kann. 

6.  Fluormetalle,  Silicate  und  phosphorsaure  Salze  neben  2^ 
einander.  —  Derartige  Verbindungen,  welche  in  der  Natur  nicht  selten 
yorkommen,  werden  nach  (224)  zerlegt.  Hierbei  ist  auf  eine  yollständige 
Zerlegung  der  Phosphate  nicht  immer  zu  rechnen,  indem  z.  B.  phosphor- 
saurer Kalk  durch  schmelzende  Soda  nur  partiell  zersetzt  wird.  —  Die 
Auflösung,  welche  man  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  und  nach  Ver- 
flüchtigung des  kohlensauren  Ammons  bekommt,  enthält  —  bei  Gegen- 
wart von  Phosphaten  —  neben  Fluomatrium  und  kohlensaurem  Natron 
auch  phosphorsaures  Natron. 

Man  neutralisirt  fast  mit  Salzsäure,  fllllt  mit  Chlorcalcium,  filtrirt,  3: 
trocknet  und  glüht  den  aus  Fluorcalcium ,  phosphorsaurem  Kalk  und 
kohlensaurem  Kalk  bestehenden  Niederschlag,  behandelt  ihn  mit  über- 
schüssiger Essigsäure,  verdampft  damit  im  Wasserbade  ganz  zur  Trockne, 
bis  alle  Essigsäure  entfernt  ist,  zieht  mit  Wasser  den  aus  dem  kohlen- 
sauren Kalk  entstandenen  essigsauren  Kalk  aus  und  wägt  den  aus  phos- 
phorsaurem Kalk  und  Fluorcalcium  bestehenden  und  nach  (219)  weiter 
zu  zerlegenden  Rückstand.  —  In  dem  ursprünglich  gebliebenen  Rück- 
stände, so  wie  in  dem  durch  kohlensaures  Ammon  entstandenen  Nieder- 
schlage bestimmt  man  die  Kieselsäure,  den  Rest  der  Phosphorsäure  und 
die  Basen. 

7.  Kieselsäure  von  allen  anderen  Säuren. 

a.  In  durch  SälßSäure  aufschliessbaren  Verbindungen. 

Man  versetzt  die  Substanz  durch  mehr  oder  weniger  lang  fortgesetzt«  2J 
DigiBstion  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  verdampft  damit  im  Wasser- 
bade (nicht  bei  höherer  Temperatur)  zur  Trockne  (§.  140.  11.  a.),  über- 
giesst  den  Rückstand  je  nach  Umständen  mit  Wasser,  Salzsäure  odei 
Salpetersäure,  filtrirt  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  ab  und  bestimmt 
die  übrigen  Säuren  im  Filtrate.  —  Bei  Gegenwart  von  Borsäure  oder 
Fluor  lässt  sich  diese  Methode  nicht  anwenden,  man  wählt  daher  das  I 
in  b.  angegebene  Verfahren.  Bei  Gegenwart  von  kohlensauren  Saken 
bestimmt  man  die  Kohlensäure  in  einer  besonderen  Portion.  * 

b.  In  durch  Sälßsäure  nicht  aufscMiessbar^  Verbindungen, 

Man  schliesst  die  Substanz  durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Notron- iJ 
Kali  auf  (§.  140.  II.  b.  a.)  und  behandelt  den  Rückstand  entweder  ge- 
radezu vorsichtig  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  um  mit 
der  Lösung  nach  a.  zu  verfahren,  oder  man  f^lt  aus  der  beim  Auskochen 
des  Rückstandes  mit  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeit  die  in  Lösung  über- 
gegangene Kieselsäure  durch  Erwärmen  mit  doppelt  •kohlensaurem  Am- 
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mon,  filirirt,  bestimmt  die  anderen  Säuren  im  Filtrate,  die  Kieselsäure 
in  dem  mit  dem  Rückstande  vereinigten  Niederschlag,  indem  man  ihn 
mit  Salzsäure  behandelt  und  nach  *§.  140.  IL  a.  verfahrt  —  Welche  von 
diesen  Methoden  die  passendere  ist,  hängt  von  der  Natur  der  Basen  und 
dem  Yerhältniss,  in  dem  die  Kieselsäure  su  denselben  steht,  ab.  Bei 
Anwesenheit  von  Borsäure  oder  Fluor  kann  nur  die  letzte  Methode  ge- 
wählt werden. 

8.    Kohlensäure  von  allen  anderen  Säuren. 

Da  die  Kohlensäure  beim  Erwärmen  ihrer  Salze  mit  stärkeren  Säuren  230 
ausgetrieben  und  entfernt  wird,  so  hat  die  Gegenwart  von  kohlensauren 
Salzen  auf  die  Bestimmung  der  meisten  übrigen  Säuren  keinen  Einfluss, 
und  da  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsverlust  oder 
durch  Bindung  des  ausgetriebenen  Gases  geschieht,  so  ist  andererseits  die 
Anwesenheit  der  Salze  nichtflüchtiger  Säuren  dabei  ohne  Belaug.  Hat  man 
demnach  Verbindungen,  die  kohlensaure,  schwefelsaure,  phosphorsaure  etc. 
Salzo  neben  einander  enthalten,     so  bestimmt  man   entweder  in  einer 
Portion  die  Kohlensäure,  in  einer  zweiten  die  übrigen  Säuren,  oder  man 
nimmt  beide  Bestimmungen  in  einer  Portion  vor.     Man  wendet  alsdann 
zweckmässig  das  S.  367.  e.  beschriebene  Verfahren  an  und  bestimmt  die 
anderen  Säuren  in  der  im  Zersetzungskolben  zurückbleibenden  Lösung.  — 
Hat  man  Fluorverbindüngen  neben  kohlensauren  Salzen,    so  ist  darauf 
zu    achten,    dass  man    in  solchem  Falle  die  Kohlensäure    nicht  durch 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  austreiben  darf,  weil  sonst  ein  Theil  der  in 
Freiheit   gesetzten  Flusssäure  mit  der  Kohlensäure    entweichen   würde, 
sondern  dass  man  zu  diesem  Behufe  eine  schwache  nichtflüchtige  Säure, 
etwa  Weinsteinsäure  oder  Citronensäure ,  anwenden  muss.  —  Hat  man, 
wie  dies  bei  Analysen  zuweilen  vorkommt,  Fluorcalcium  und  kohlensauren 
Kalk  in  einem  Niederschlage,  so  trennt  man  beide  in  der  Weise,  dass 
man  das  Gemenge  mit  Essigsäure  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rück- 
stand mit  Wasser  auszieht.    Der  aus  dem  kohlensauren  Kalk  entstandene 
und  ihm  entsprechende  essigsaure  Kalk  löst  sich,  das  Fluorcalcium  bleibt 
zurück. 
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Zweite   Gruppe. 

Chlorwasserstoffsäure,  BromwaßBerstoffBäure,  Jodwasser- 
stoffsäure,  Cyanwaeserstoffsfiure,   Schwefelwasser- 

•  stoffsäure. 

I.     Trennung  der  Säuren   der  zweiten  Gruppe   von  denen   der 
ersten. 

§.  167. 

a.  Alle  Säuren  der  ztoeiten  Gruppe  von  denen  der  ersten. 

Man  versetst  die  verdQnnte  Lösung  mit  Salpetersäure,  fügt  salpeter-  2^ 
saures  Silberoxyd  im  Ueberscbuss  hinzu  und  filtrirt  die  unlöslichen  Silber- 
verbinduDgen  des  Chlors,  Broms,  Jods  etc.  ab.  In  Auflösung  bleiben 
sämmtliche  Säuren  der  ersten  Gruppe,  da  ihre  Silbersalze  in  Wasser  oder 
Salpetersäure  löslich  sind.  —  Kohlensäure  erfordert  unter  allen  Umstanden 
eine  besondere  Bestimmung,  welche  man  nach  §.149.  d.  oder  e.  ausfuhren 
kann.  Im  ersten  Falle .  ist  das  Seite  364  Gesagte  wohl  zu  berück- 
sichtigen. 

b.  Eineeine  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  einzelnen  Säuren  der 
ersten  Gruppe. 

Da  es  für  die  weitere  Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  su-  ^2S 
weilen  unbequem  ist,  alle  in  Form  unlöslicher  Silberverbindungen  sa 
haben,  so  weicht  man  von  dem  genannten  Verfahren  Öfters  in  der  Weise 
ab,  dass  man  erst  die  betreffende  Säure  der  ersten  Gruppe  und  dann  die 
der  zweiten  abscheidet.  Fehlt  es  nicht  an  Substanz,  so  ist  es  in  der  Regel 
am  bequemsten,  die  yerschiedenen  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure,  Chlor,  Schwefelwasserstoff  etc.,  in  besonderen  Portionen  za  be- 
stimmen. 

Von  den  unendlich  yielen  Combinationen,  welche  hier  Yorkommen 
können,  sollen  im  Folgenden  nur  die  wesentlicheren  besprochen  werden. 

1.  Schwefelsäure  lässt  sich  von  Chlor,  Jod,  Brom  und  Cjan  ^ 
leicht  in  der  Art  trennen,  dass  man  sie  mit  Barytsalz  ausfallt;  sollen  die 
Säuren  der  zweiten  Gruppe  in  derselben  Portion  bestimmt  werden,  so 
wendet  man  salpetersauren  oder  essigsauren  Bar3rt  an.  —  Die  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  neben  Schwefelwasserstoff  kann  nicht  auf  diese  Weise 
geschehen,  da  ein  Theil  des  Schwefels  im  Schwefelwasserstoff  von  dem 
Sauerstoff  der  Luft  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Der  so  entstehende 
Fehler  kann  nach  meinen  Erfahrungen  sehr  gross  sein*).     Um  ihn  zu 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  70.  9. 
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vermeiden,  föUt  man  suerBt  den  Schwefel wasBerstoff  durch  Zusatz  von 
Chlorkupfer  und  bestimmt  die  Schwefelsäure  im  Filtrate,  —  oder  man 
oxydirt  den  SchwefelwasBerstoff  durch  Chlor  vollständig  zu  Schwefelsäure 
und  macht  alsdann  bei  der  Berechnung  der  letzteren  einen  seiner  Menge 
entsprechenden  Abzug. 

2.  Phosphorsäure    lässt    sicli    mit   salpetersaurer  Magnesia  und  234 
Ammon,  nach  Zusatz  von  salpetersaurem  Ammon,  —  Oxalsäure  durch 
salpetersauren  Kalk  fällen;     im  Filtrate  bestimmt  man  alsdann   Chlor, 
Brom,  Jod  etc. 

3.  Chlor  in  Silicaten.  —  Bei  der  Bestimmung  des  Chlors  in  Sili*  235 
eaten  ist  Manches  zu  berücksichtigen,     a)  Lösen  siclk  dieselben  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  auf,  so  fällt  man  die  stark  verdünnte  Lösung  direct 

mit  salpetersaurem  Silberoxyd  (ohne  Erwärmen),  entfernt  aus  dem  Filtrate 
den  Silberüberschuss ,  durch  verdünnte  Salzsäure  (ohne  Erwärmen)  und 
scheidet  dann  die  Kieselsäure  wie  gewöhnlich  ab.  b)  Gelatiniren  die 
Silicate  bei  Zersetzung  mit  Salpetersäure,  so  verdünnt  man,  lässt  absitzen, 
filtrirt,  wäscht  die  abgeschiedene  Kieselsäure  aus  und  verfährt  mit  dem 
Filtrat  nach  a.  c)  Werden  die  Silicate  durch  Salpetersäure  nicht  zersetzt, 
so  mengt  man  sie  mit  kohlensaurem  Natron-Kali,  befeuchtet  die  Masse  mit 
Wasser,  trocknet  sie  im  Tiegel  ein,  schmelzt,  kocht  mit  Wasser  aus«  ent- 
fernt die  gelöste  Kieselsäure  mit  kohlensaurem  Aromon  und  fällt  als- 
dann, nach  Zusatz  von  Salpetersäure,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
(H.  Rose). 

4.  Chlorverbindungen  neben  Fluorverbindungen.  —  Sind  236 
dieselben  in  Wasser  löslich,  so  kann  man  zwar  nach  (231)  verfahren,  be- 
quemer ist  es  aber,  das  Fluor  mit  salpetersaurem  Kalk  und  im  Filtrate 

das  Chlor  mit  Silberlösung  zu  fällen.  —  Unlösliche  Verbindungen  schmelzt 
man  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsäure. 

5.  Chlor  neben  Fluor  in  Silicaten. —  Man  verfährt  nach (224).  237 
Das  alkalische  Filtrat  sättigt  man  fast  mit  Salpetersäure,  fällt  dann  mit 
salpetersaurem  Kalk,   trennt  Fluorcalcinm  und  kohlensauren  Kalk  nach 
(230)  und  fallt  im  Filtrat  das  Chlor  durch  Silberlösung. 

6.  Sohwefelmetalle  in  Silicaten.  —  Lässt  sich  die  Verbindung  238 
durch  Säuren  zersetzen,  so  behandelt  man  sie  im  höchst. fein  gepulverten 
Znstande    mit    von  Schwefelsäure   ganz  freier  rauchender  Salpetersäure 

(§.  148.  IL  2.  a.  S.416)  oder  mit  Salpetersäure  von  geringerer  Concentration 
in  zugeechmolzenen  Glasröhren  bei  120  bis  150^*).  Wenn  aller  Schwefel  oxy- 
dirt ist,  verdünnt  man,  filtrirt  zuerst  die  Kieselsäure  ab,  entfernt  einen  etwa 
gelösten  Antheil  mit  kohlensaurem  Ammon  und  bestimmt  im  Filtrat  die  er- 
zeugte Schwefelsäure.  —  Lässt  sich  dagegen  die  Verbindung  durch  Säuren 


*)  Carl  US,  vergl.  Bestimmnog  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen. 
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nicht  zereetzen,  bo  schmelzt  man  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Natron  und 
1  ThL  Salpeter,  kocht  die  Schmelze  mit  Wa&ser  aus,  entfernt  aus  dem 
Filtrate  die  gelöste  Eieselaänre  durch  kohlensaures  Ammon  (224)  and 
bestimmt  die  aus  dem  Schwefel  erzeugte  Schwefelsäure  in  der  abermals 
abfiltrirten  Flüssigkeit. 


Anbang:     Analyse     von    Verbindungen,      welche     alkalische 

Schwefelmetalle,    kohlensaure,    schwefelsaure  und 
untersohwefligsaure  €alze  enthalten. 

§.  168. 

Die  nachstehende  Methode  ist  zuerst  von  G.  Werther*)  angewendet  93) 
worden  und  zwar  bei  der  Untersuchung  von  Sohiesspulverrückständen. 

Man  übergiesst  die  zu  untersuchende  Verbindung  mit  Wasser,  in 
welchem  eine  hinreichende  Menge  kohlensaures  Gadminmoxyd  **)  suspen- 
dirt  ist,  und  schüttelt  in  einem  verkorkten  Gefltoe  häufig.  Das  alkalische 
Schwefel metall  zersetzt  sich  mit  dem  kohlensauren  Cadmiumozyd  voll- 
ständig. Der  gelbliche  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  verdünnter 
Essigsäure  (nicht  Salzsäure)  behandelt  Es  löst  sich  das  kohlensaure 
Gadminmoxyd,  während  das  Scfawefelcadmium  zurückbleibt.  Man  ozydirt 
es  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  (Seite  417)  und  fÜli  die  ans 
dem  Schwefelmetall  erzeugte  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum. 

Die  von  dem  Schwefelcadmium  abfiltrirte  'Losung  wird  erwärmt  and 
mit  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersauren  Silberoxyd  versetzt.  Der 
Niederschlag,  aus  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Schwefelsilber  bestehend 
(KG, 82 Ca  +  AgG,NG5  =  K0,S03  +  AgS  +  NG5),  wird  durch  Ammon 
von  ersterem  Salze  befreit,  und  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  das 
Silber  —  nach  Ansäuern  mit  Salpetersäure  —  durch  Chlomatrium  ge* 
fällt.  Je  1  Aeq.  so  erhaltenen  Ghlorsilbers  entspricht  1  Aeq.  kohlen- 
saurem Salz***).  Das  Schwefelsilber  löst  man  in  verdünnter  kochender 
Salpetersäure,  bestimmt  in  der  Lösung  das  Silber  als  Chlorsilber  nnd  be- 
rechnet hieraus  die  Menge  des  unterschwe&igsauren  Salzes,  wobei  zu 
beachten,  dass  1  Aeq.  AgCl  2  Aeq.  Schwefel  in  unterschwefliger  Säare« 
also  1  Aeq.  unterschwefligsaurem  Salze  (KG, SiGj)  entspricht. 


*)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  55.  22. 

**)  Um  das  kohlensanre  Cadmiuinoxyd  frei  von  Alkali  zu  erhalten,  mnss  es 
durch  kohlensanres  Ammon  gefällt  werden. 

***)  Von  dem  so  erhaltenen  ist  eine  dem  gefundenen  Schwefelmetalle  äquiraleiite 
Menge  abzuziehen  (KS  +  CdO,COa  =  CdS  +  KO,CGa). 
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Aus  der  Tom  Schwefelsilber  und  kohlensaurem  Silberoxyde  abfiltrirten 
Lösung  wird  zuerst  das  überschüssige  Silber  durch  Salzsäure,  dann  die 
Sc}iwefelsaure  durch  ein  Barytsalz  geföUt.  Von  der  erhaltenen  Quantität 
der  letzteren  ist  natürlicher  Weise  so  viel  abzuziehen,  als  der  aus  der 
Zersetzung  der  unterschwefligen  Säure  entstandenen  Menge  entspricht, 
also  für  einen  Gewichtstheil  aus  dem  Schwefelsilber  erhaltenen  Chlor- 
Silbers  0,28  Gewiohtstheile  Schwefelsäure.  Der  Rest  ist  dann  die  in  der 
untersuchten  Substanz  wirklich  enthaltene  Schwefelsäure. 

Bestimmt  man  in  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssig- 
keit das  Alkali  nach  §.  97  oder  §.  98  als  schwefelsaures  Salz ,  so  erhält 
man  eine  Cbntrole  für  die  Analyse. 

Yergl.  auch  Analyse  der  rohen  Soda  im  speciellen  Thoile. 


II.    Trennung  der  Säuren  der  zweiten  Gruppe  von  einander. 

§.  169. 

1.    Chlor  von  Brom. 

Eine  genaue  Methode  Chlor  und  Brom  in  der  Art  von  einander  zu 
trennen,  dass  beide  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt  werden  könnten, 
kennt  man  nicht  (die  vorgeschlagenen  entsprechen  dem  Zwecke  nur  mangel- 
haft); man  pflegt  daher  das  Brom  stets  auf  eine  mehr  indirecte  Art  zu 
bestimmen. 

a.    Man  fallt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  wäscht  den  Niederschlag  240 
aus,  trocknet,  schmelzt  und  wägt  ihn.  Man  bringt  alsdann  einen  aliquoten 
Theil  des  Chlor -Bromsilbers,  den  man  am  zweckmässigsten  durch  Aus- 
^riessen  der  wieder  geschmolzenen  Masse  aus  dem  Tiegel  loslöst,  in  eine 
gewogene  leichte  Eugelröhre,  schmelzt  in  der  Kugel,  lässt  erkalten  und 
vfSLgL     Man  kennt  durch  diese  letzte  Gewichtsbestimmung  nunmehr  so- 
-wohl  die  Quantität  des  in  der  Kugelröhre  befindlichen  Chlor-Bromsilbers, 
als  auch  das  Totalgewicht  der  gefüllten  Röhre.     Es  ist  nothwendig,  die 
Tagungen  so  genau  als  irgend  möglich  zu  machen.     Man  leitet  jetzt 
durch  die  Kugelröhre  einen  langsamen  Strom  trockenes,  reines  Chlorgas, 
erhitzt  den  Inhalt  der  Kugel  zum  Schmelzen  und  schwenkt  die  geschmol- 
zene  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig  in  der  Kugel  herum.     Nach 
Verlauf  von  etwa  20  Minuten  nimmt  man  die  Kugelröhre  ab ,  lässt  sie 
erkalten,  hält  sie  schief,  dass  das  Chlorgas  durch  Luft  verdrängt  werde, 
xtnd  wägt,  erhitzt  dann  nochmals  10  Minuten  im  Chlorgas  und  wägt  wie- 
der»     Stimmen  die  beiden  letzten  Wägungen  überein  ,^  so  ist  der  Versuch 
beendigt;    zeigt  sich  noch  eine  Grewichtsveränderung,  so  muss  man  die 
Operation  ein  drittes  Mal  wiederholen.     Die  Gewichtsabnahme,  multipli- 
cirt   mit  4,2203,  ist  gleich  dem  durch  Chlor  zersetzten  Bromsilber.    Art 
und  Erklärung  der  Berechnung  siehe  unten  (§.  200). 
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Diese  Methode  gibt  sehr  genaue  Resultate,  sofern  die  Menge  des 
Broms  nicht  zu  gering  ist,  dagegen  höchst  unzuverlässige,  wenn  Spuren 
yon  Brom  neben  Massen  von  Chlormetallen  bestimmt  werden  sollen,  z.  B. 
in  Salzsoolen.  —  Um  nun  das  Verfahren  für  solche  Fälle  brauchbar  zu 
machen,  muss  man  danach  trachten,  eine  Silberverbindung  zu  erhalten, 
welche  alles  Brom,  aber  nur  einen  kleinen  Theil  des  Chlors  enthält.  Die- 
ser Zweck  lässt  sich  auf  mehrfache  Weise  erreichen ,  wobei  es  selbstver- 
ständlich ist,  dass  man  die  Menge  des  Chlors  in  der  Art  findet,  dass  man 
eine  besondere  Portion  mit  Silberlösung  ganz  ausfällt  und  von  dem  ge- 
wogenen Niederschlage  das  gefundene  Bromsilber  abzieht. 

a.  Man  verdampft  die  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zum  Vorwalten 
versetzte  und  von  einem  etwa  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirte  'Lö' 
sung  bis  fast  zur  Trockne,  extirahirt  den  Rückstand  mit  heissem  absoluten 
Alkohol ,  und  verdampft  die  alles  Bromalkalimetall  und  nur  einen  kleinen 
Theil  des  Chloralkalimetalles  enthaltende  alkoholische  Lösung  unter  Zusatz 
eines  Tropfens  Natronlauge,  säuert  die  wässerige  Lösung  des  Rückstandes 
mit  Salpetersäure  an  und  fällt  mit  Silberlösung. 

ß.  Nach  Fehliug*).  Man  versetzt  unter  gutem  Umschütteln  die  tiü 
Lösung  kalt  mit  einer  zur  völligen  Ausfällung  ganz  unzureichenden 
Menge  Silberlösung,  und  lässt  unter  wiederholtem  Umschütteln  den  Nie- 
derschlag längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung.  Man  erhält 
60  einen  Niederschlag,  der  alles  Brom  enthält,  vorausgesetzt,  dass  eine 
dem  vorhandenen  Brom  einigermaassen  entsprechende  Menge  Silbernieder- 
schlag erzeugt  wurde. 

Fehlin g  gibt  folgende  Normen: 

Bei  0,001  Bromgehalt  der  Flüssigkeit  fallt  man  mit  '/^  bis  Ve  der 
zur  vollständigen  Fällung  nöthigen  Silberlösung,  —  bei  0,0001  Brom 
mit  Vio,  bei  0,00002  mit  Vao,  —  bei  0,00001  mit  Vgo- 

Der  Niederschlag  von  Chlor -Bromsilber  ist  sehr  gut  auszuwaschen, 
ehe  man  ihn  trocknet,  glüht  und  wägt.  Die  Behandlung  mit  Chlor  ge- 
schieht wie  oben  angegeben. 

y.  Marchand *"')  hat  die  Fehling'sche  Methode  etwas  modificirt.  ^^ 
Er  reducirt  das  durch  fractionirte  Fällung  erhaltene  Chlor-Bromsilber  mit 
Zink,  zersetzt  die  Auflösung  des  Chlor-,  und  Bromzinks  durch  kohlen- 
saures Natron,  verdampft  zur  Trockne,  zieht  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  aus  (wobei  sich  alles  Bromnatrium  mit  nur  wenig  Clüornatrinm 
löst)»  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  mit 
Wasser  auf,  fällt  nun  wiederum  mit  Silberlösung  und  unterwirft  einen 
Theil  des  so  erhaltenen  Niederschlages,  nachdem  derselbe  gewogen  worden 
ist,  der  Behandlung  mit  Chlor. 

d.  Erhitzt  man  eine  Flüssigkeit,  welche  Chlormetalle  und  etwas 
Brommetall  enthält,    mit  Salzsäure   und  Braunstein  in  einem  Destillir- 


♦)  Jonro.  f.  prakt.  Chem.  45.  269. 
♦*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  47.  363. 
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kolben  vorsichtig,  so  geht  erst  aUes  Brom  und  dann  erst  Chlor  über. 
Mohr'*'}  gründet  auf  diese  Thatsache  folgende  Methode  zur Goncentration 
des  Broms.  Man  destillirt  wie  angegeben  und  leitet  die  Dämpfe  durch 
eine  doppelt  gebogene  Röhre  in  eine  weite  Woulf'sche  Flasche,  welche 
etwas  starkes,  wässeriges  Ammon  enthält.  In  der  Flasche  bilden  sich 
dicke  Nebel,  welche  allmählich  die  ganze  Flasche  erfüllen.  Aus  der  ersten 
Flasche  leitel  man  die  überschüssigen  Dämpfe  in  eine  zweite  mit  engem 
Halse,  welche  ammoniakhaltiges  Wasser  enthält.  Beide  Flaschen  sind  so 
gross  zu  nehmen,  dass  keine  Dämpfe  entweichen  können.  Sobald  alles 
Brom  entwickelt  ist,  was  man  an  der  Farbe  des  Luftraums  in  der  Koch- 
flasche und  den  Röhren  deutlich  sieht,  lüftet  man  den  Stopfen  der  Eoch- 
flasche,  damit  keine  Bromammoniumnebel  zurücktreten.  Nach  dem  Er- 
kalten spült  man  den  Inhalt  der  Flaschen  zusammen.  Die  Flüssigkeit 
enthält  alles  Brom  neben  relativ  wenig  Chlor. 

b.  Anstatt  das  Chlor -Bromsilber  nach  a.  im  Chlorstrome  zu  behan-  243 
dein,  kann  man  es  auch  im  Wasserstoffstrom  zu  Silber  reduciren.  Nach- 
dem dessen  Gewicht  aufs  Genaueste  bestimmt  ist,  berechnet  man  die  ihm 
äquivalente  Menge  Chlorsilber ,  zieht  von  dieser  das  der  Reduction  aus- 
gesetzte Chlor -Bromsilber  ab  und  erfährt  so  wiederum  die  in  a.  als  Aus- 
gangspunkt der  Berechnung  benutzte  Differenz  (Wacken roder).  Man 
ersieht,  dass  man  eine  und  dieselbe  Menge  Chlor-ßromsilber  erst  nach  a. 
und  dann  zur  Controle  nach  b.  behandeln  kann.  Die  im  ersten  Versuch 
erhaltene  und  die  aus  dem  zweiten  berechnete  Differenz  zwischen  dem 
Chlor-Bromsilber  und  dem  ihm  äquivalenten  Quantum  Chlorsilber  müssen 
gleich  sein. 

c.  Fr.  Mohr"^)  empfiehlt,  das  Brem  nebst  einem  Theile  des  Chlors  244 
mit  einer  bekannten  Menge  Silber  auszufällen  und  dann  den  Nieder- 
schlag von  Chlor- Bromsilber  zu  wägen.  Man  ersieht,  dass  man  dann 
wieder  dieselben  Grundlagen  der  Berechnung  hat,  wie  in  b.  Die  zum 
Fällen  bestimmte  bekannte  Silbermenge  wägt  man  entweder  direct  ab 
und  löst  sie  in  Salpetersäure,  oder  man  setzt  sie  in  Form  einer  titrirten 
Silberlösung  zu.  -^  Dies  Verfahren  ist  bequemer  als  das  in  a.  ange- 
gebene, für  eben  so  genau  halte  ich  es  dagegen,  namentlich  bei  kleinen 
Brommengen,  nicht.  Es  setzt  voraus,  dass  man  aus  einer  gewogenen 
Silbermenge  die  absolut  richtige  Menge  Chlorsilber  erhält,  und  diese  Vor- 
aussetzung kann  sich  in  der  Praxis  nicht  bestätigen.  Fehler  von  Milli- 
grammen werden  nicht  zu  vermeiden  sein,  man  wird  also  aus  der  Diffe- 
renz Brom  berechnen,  auch  wenn  gar  kein  solches  zugegen  ist.  So 
leicht  und  in  gleichem  Maasse  irrt  man  sich  bei  der  in  a.  angeführten 
Methode  nicht.  Man  kann  sich  vielmehr  ohne  Mühe  überzeugen,  dass, 
wenn  man  reines  Chlorsilber  in  einem  leichten  Kugelrohre  vorsichtig  im 
Chlorstrom  erhitzt,  solches  sein  Gewicht  nicht  verändert,  und  ein  Fehler 


*)  Annal.  d.  Chem.  tt.  Pharm.  93.  80. 
**)  Annal.  d.-Chem.  u.  Pharm.  93.  76. 
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▼on  V2  Milligrm.  kann  hierbei  schon  mit  mehr  Recht  getadelt  werden, 
als  ein  Fehler  von  2  Milligrm.  bei  Ueberfahrang  von  2  oder  3  Grm. 
Silber  in  Ghlorsilber ,  namentlich  wenn  auch  noch  ein  Filter  ins  .Spiel 
kommt,  wie  dies  bei  partieller  Fällung,  bei  welcher  sich  bekanntlich  der 
Niederschlag  weniger  ^ut  absetzt,  nicht  wohl  zu  vermeiden  ist. 

d.  Als  eine  Modification  dieser  Methode  erscheint  die  von  Pisani"^)  244 
vorgeschlagene,  wonach  man  eine  bekannte  Menge  Silberldsung  in  kleinem 
UeberschuBB  zufügt,  abfiltrirt  und  im  Filtrate  das  Silber  mit  Jodstärke 
bestimmt  (S.  256).     Der  Niederschlag  wird  wie  in  c.  gewogen.    Diese 
Methode  schliesst  die  partielle  Fällung  aus. 

e.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  Chlor  '-{-  Brom  (durch  Fällung  24^ 
mit  Silberlösung)  gewichts-   oder  maassanalytisch,  in  einer  zweiten  den 
Gehalt  an  Brom  volumetrisch  (§.  143.  I.  b.  oder  c.)   oder  auch  oolori« 
metrisch  (§.  143.  I.  d.)  und  berechnet  das  Chlor  aus  der  Differenz.    Diese 
Methode  empfiehlt  sich  zu  rascher  Untersuchung  von  Mutterlaugen. 

2.    Chlor  von  Jod. 

a.  Man  versetzt  die  Lösung  beider  mit  salpetersaurem  Palladium-  24* 
oxydul  und  bestimmt  das  Palladiuugodür  nach  §.  145.  I.  b.  Aus  dem 
Filtrate  entfernt  man  den  Ueberschuss  des  Palladiums  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff,  zerstört  den  Schwefelwasserstoffüberschuss  durch 
schwefelsaure  Eisenoxydlösung  und  fallt  endlich  das  Chlor  mit  Silber- 
lösung.—  Einfacher  ist  es  in  der  Regel,  in  einer  Portion  das  Jod  genau 
nach  §.  145.  I.  b.  mit  Palladiumchlorür,  in  einer  zweiten  Chlor  und 
Jod  mit  Silberlösung  zu  fällen  und  das  Chlor  aus  der  Differenz  zu  be- 
rechnen. Hat  man  salpetersaure  Palladiumlösung  nicht  vorräthig,  und 
müssen  Chlor  und  Jod  in  einer  Portion  bestimmt  werden,  so  kann  man 
auch  eine  gemessene  Menge  Palladiumchlorürlösung  zusetzen,  in  einer 
zweiten  gleichgrossen  den  Chlorgehalt  derselben  bestimmen  und  diesen 
später  in  Abzug  bringen.  —  Die  Resultate  dieser  Trennung  sind  genau. 
In  Fldssigkeiten,  welche  sehr  viel  alkalische  Chlormetalle  und  wenig  Jod- 
alkalimetalle enthalten  (wie  solche  besonders  oft  vorkommen),  conoentrirt 
man  das  Jodmetall,  indem  man  die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  zur  Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus- 
zieht, die  Lösung  unter  Zusatz  von  einem  Tropfen  Natronlauge  verdunstet 
und  den  Rückstand  mit  Wasser  aufnimmt. 

b.  Man  verfährt  genau  wie  bei  der  indirecten  Bestimmung  des  Broms  ZU 
neben  Chlor  (240).  Die  Gewichtsabnahme  des  Silbemiederschlages  beim 
Schmelzen  in  Chlorgas,  multiplicirt  mit  2,567,  gibt  die  Menge  des  durch 
Chlor  zersetzten  Jodsilbers  an.  Auch  die  in  (243),  (244)  und  (245)  an- 
gegebenen Methoden  lassen  sich  anwenden.  Diese  Methoden  liefom  bei 
Bestimmung  des  Jods  neben  Chlor  noch  genauere  Resultate  als  bei  Brom 


*)  Compt.  rend.  4A,  352;  Journ.  f.  prakt  Cheni«  72.  266. 


.  169.]  Säuren  der  zweiten  Gruppe.  541 

und  Chlor,  weil  die  Differenz  der  Aequivalente  bei  Jod  und  Chlor  weit 
grosser  ist  als  bei  Brom  und  Chlor. 

c  Man  fügt  zu  der  Lösung,  welche  Ghlormetall  und  Jodmetall  ent-  249 
hält,  Vs  ^-  titrirter  Jodstarkelösung  (S.  256)  und  lässt  titrirte  Zehntel- 
Silberlösung  (S.  380)  unter  Umrühren  eintropfen,  bis  die  Jodstärke  ent-. 
färbt  ist.  Die  angewandte  Silberlösung  entspricht  (wenn  man  die  beson- 
ders zu  bestimmende  kleine  Menge  abzieht,  die  zur  Entfärbung  des  ^/2  CC. 
Jodstärkelösnng  an  und  f&r  sich  erforderlich  ist)  genau  dem  Gehalte  an 
Jod,  denn  die  Jodstärke  entförbt  sich  vor  der  Fällung  des  Chlors.  — 
Um  nun  auch  das  Chlor  zu  bestimmen,  setzt  man  aufs  Neue  Silberlösung 
zu  bis  zum  geringen  Ueberschuss,  filtrirt  ab  und  bestimmt  im  Filtrate 
den  vorhandenen  Silberüberschuss  mit  Jodstärke  (S.  256).  Zieht  man  die 
dem  \^3  CC.  Jodstärke  und  dem  vorhandenen  Jod  entsprechende,  sowie 
die  noch  überschüssige  Menge  der  Silberlösung  von  der  im  Ganzen  zu- 
gesetzten ab,  so  ergibt  sich  die  dem  Chlor  entsprechende.  Die  Bestim- 
mung zeichnet  sich  durch  rasche  Ausführung  und  genaue  Resultate  aus 
(Pisani*).     Vergleiche  auch  Analytische  Belege  Nro.  102. 

Die  folgenden  Methoden  eignen  sich  namentlich,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  kleine  Mengen  von  Jodmetall  neben  grossen  Mengen  von  Chlor- 
metall zu  bestimmen. 

d.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  einer  Auflösung  250 
von  Untersalpetersäure  in  Schwefelsäure  oder  auch  von  rother  rauchen- 
der Salpetersäure,  fügt  4  bis  5  Grm.  Schwefelkohlenstoff  hinzu,  schüttelt 
tüchtig,  trennt  den  violett  gefärbten  Schwefelkohlenstoff  durch  vorsichtiges 
Decantiren  von  der  das  Chlor  (und  Brom)  enthaltenden  Flüssigkeit  und 
schüttelt  die  abgegossene  nochmals  mit  Schwefelkohlenstoff.  Nachdem 
der  Jod  enthaltende  Schwefelkohlenstoff  durch  Decantiren  und  Abgiessen 
des  Wassers  durch  ein  Filter  gewaschen  worden  ist,  kann  man  das  darin 
enthaltene  Jod  in  zweierlei  Art  bestimmen: 

ff.  Man  fügt  zu  dem  in  einem  Stöpselglase  befindlichen,  mit  Wasser 
überschichteten  violett  gefärbten  Schwefelkohlenstoff  eine  verdünnte  Lö- 
sung von  unterschwefligsaurem  Natron,  indem  man,  zuletzt  nach  Zusatz 
von  je  zwei  Tropfen,  umschüttelt.  Die  violette  Färbung  verschwindet  mehr 
und  mehr,  zuletzt  ganz.  Der  Endpunkt  ist  leicht  mit  voller  Sicherheit 
zu  treffen.  Bestimmt  man  andererseits  den  Wirkungswerth  der  Lösung 
des  unterschwefligsauren  Natrons,  indem  man  einige  Cubikcentimeter 
einer  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt  mit  Schwefelkohlenstoff  schüttelt 
and  dann  das  unterschwefligsaure  Natron  bis  zur  Entfärbung  zusetzt,  so 
hat  man  alle  Anhaltspunkte  zur  Berechnung.     Resultate  gut. 

ß.  Man  fugt  zu  dem  in  einem  Stöpselglase  enthaltenen,  mit  Wasser 
überschieb  teten  Schwefelkohlenstoff  tropfenweise  und  unter  Umschütteln  ver- 
dünntes (nicht  titrirtes)  Chlorwasser,  bis  eben  die  Färbung  verschwunden 
and  somit  alles  Jod  in  JCI5  verwandelt  ist.     Man  trennt  die  Lösung  von 


*)  Compt.  rciid.  44.  352;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  72.  266. 
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dem  SchwefelkohlenBto£P,  fügt  Jodkaliumlösung  in  genügendem  Ueberschuss 
zu  und  bestimmt  das  frei  werdende  Jod  nach  §.  146.  3.  —  6  Thle.  des 
so  gefundenen  entsprechen  1  Tbl.  ursprünglich  vorhandenen  Jods.  —  Will 
mnn  das  Abgiessen  vom  SchwefelkohlenstoflP  und  das  Auswaschen  desselben 
vermeiden,  so  bringe  man  die  mit  Cblorwasser  bis  zur  £ntförbung  ver- 
setzte Flüssigkeit  in  einen  nicht  zu  weiten  Messcylinder,  notire  das  Vo- 
lumen der  Lösung  des  Fünffach -Ghlorjods  (nach  Abzug  des  Schwefel- 
kohlenstoffs) und  operire  alsdann  mit  einem  mit  der  Pipette  herausgenom- 
menen Theile  nach  Angabe.     Resultate  gut. 

Anstatt  des  Schwefelkohlenstoffs  wendet  Moride  *)  Benzol,  Roger*'*) 
Chloroform  an ,  und  anstatt  der  Untersalpeters&ure  benutzt  der  Letztere 
zum  Freimachen  des  Jods  die  hierzu  von  v.  Lieb  ig  frQher  vorgeschlagene 
Jods&ure,  welche  in  verdünnter  Lösung  zu  der  mit  Schwefelsaure  ange- 
säuerten verdünnten  Flüssigkeit  gesetzt  wird.  Dass  alsdann  nur  ^/e  des 
gefundenen  Jods  dem  vorhanden  gewesenen  Jodalkalimetall  angehören, 
ergibt  sich  aus  der  Gleichung  6HJ  -|-  J05  =  5HO  4-  J^. 

Das  Chlor  bestimmt  man  bei  diesem  Verfahren  entweder  in  der  vom 
jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff  getrennten  Flüssigkeit,  oder  aber  mit 
grösserer  Genauigkeit,  indem  man  in  einer  besonderen  Portion  Chlor  -p 
Jod  mit  Silber  bestimmt  und  das  dem  gefundenen  Jod  entsprechende  Jod- 
silber von  dem  Chlor- Jodsilber  abzieht. 

e.  Man  fällt  eine  Portion  mit  Silberlösung  und  bestimmt  Chlor  -|-  351 
Jod,  in  einer  zweiten  ermittelt  man  die  Menge  des  Jods  volumetrisch 

(§.  145.  L  d.  oder  e.)  und  berechnet  das  Chlor  aus  der  Differenz. 

f.  Zu  technischen  Zwecken  eignet  sich  auch  folgende  Methode,  welche  85J 
von  Wallace  und  Lamonf"**)  zur  Bestimmung  des  Jodgehaltes  im 
Kelp  empfohlen  worden  ist.  Die  Kelplauge  wird  mit  Salpetersäure  fast 
neutralisirt ,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in  einer  Platin- 
schale bis  zur  Oxydation  aller  Schwefelverbindungen  geschmolzen.  Man 
behandelt  mit  Wasser,  filtrirt,  setzt  salpetersaures  Silberoxyd  zu,  bis  der 
Niederschlag  vollkommen  weiss  erscheint,  wäscht  denselben  aus,  digerirt 
ihn  mit  starkem  wässerigen  Ammoniak  und  wägt  das  ungelöst  bleibende 
Jodsilber.  Dem  Gewichte  desselben  wird  schliesslich  die  Menge  zu- 
gerechnet, welche  in  die  Ammoniaklösung  übergeht;  sie  betragt  ^usm  des 
angewandten  wässerigen  Ammoniaks  von  0,89  specif.  Gewicht 

Vergleiche  endlich  auch  (255). 

3.    Chlor,  Brom  und  Jod  von  einander. 

a.    Man  bestimmt  in  einer  Portion  durch  Fällen  mit  Silberlösung^  >1 
alle  drei  zusammen,  eine  zweite  fällt  man  zum  Behufe  der  Jodbestimmun^ 
mit  Ghlorpalladium  in  möglichst  geringem  Ueberschuss.     Die  davon  ab- 


*)  Compt  rend.  35.  789;  Joarn.  für  prakt.  Cbem.  58.  317. 
**)  Jonra.  de  pharm.  37.  410. 
♦♦♦)  Chem.  Gaz.  1859.  137. 
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filtrirte  Flfissigkeit  befreit  man  ei-st  durch  Schwefel wasserfitoff  von  Pal- 
ladium, dann  durch  schwefelsaures  fiisenoxyd  von'  Schwefelwasserstoff, 
Mi  Chlor  4"  Brom  gremeinsohaftlich,  ganz  oder  fractionirt,  durch  Silber- 
lösong  und  bestimmt  das  Brom  nach  §.  169.  1. 

Bei  grossen  Chlor-  und  kleinen  Brommengen  kann  man  das  Jod 
auch  durch  salpetersaures  Palladiumoxydul  f&llen  (denn  in  dem  Falle  kann 
mao  sicher  sein,  dass  kein  PalladiumbromUr  mit  niederföUt)  und  mit  dem 
Filirate  verfahren  wie  in  a. 

Diese  Methoden  liefern  genaue  Resultate,  lassen  sich  aber  nur  an- 
wenden, wenn  die  Menge  des  anwesenden  Jodmetalls  schon  etwas  bedeu- 
tender ist. 

b.  Man  entfernt  das  Jod  aus  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelkohlenstoff  254 
oder  Chloroform  wie  in  (250),  wendet  aber,  um  sicher  zu  sein,  dass  kein 
Brom  in  Freiheit  gesetzt  wird,  nach  der  Angabe  von  Orange*),  salpeter- 
Bäurefreie  Untersalpetersäure  **)  an.  In  der  vom  Jod  enthaltenden  Schwefel- 
kohlenstoff getrennten  Flüssigkeit  bestimmt  man  Chlor  und  Brom  nach 

§.  169.  1.,  in  jenem  aber  das  Jod  nach  (250).  Diese  Methode  empfiehlt 
sich  namentlich  zur  Abscheidung  kleiner  Jodmengen  und  ergänzt  also  in 
dieser  Beziehung  die  in  (253)  angeführte  aufs  Beste. 

c.  Auf  die  Thatsache,  dass  frisch  gefälltes  Chlorsilber  durch  Brom-  255 
iaiiumlösung  in  Bromsilber  und  frisch  gefälltes  Brom-  und  Chlorsilber 
durch    JodkaliumlöBung    in    Jodsilber    umgewandelt    werden ,     gründet 

F.  Field***)  das  folgende  Verfahren  zur  Bestimmung  der  drei  in  einer 
Lösung  vorhandenen,  an  Metalle  gebundenen  Halogene.  Man  bringt  drei 
abgewogene  gleiche  Theile  der  Substanz  in  drei  Stöpselflaschen,  fügt 
ungefähr  30  CC.  Wasser  und  überschüssige  Silberlösung  zu,  schüttelt 
heftig  und  wäscht  die  Niederschläge  I.,  II.  und  III.  mit  heissem  Wasser 
vollkommen  aus.  I.  wird  alsdann  getrocknet  und  gewogen,  das  Oewicht 
stellt  die  Summe  des  Chlor-,  Brom-,  Jodsilbers  dar,  —  11.  wird  mit  Brom- 
kalium- und  III.  mit  Jodkalium-Lösung  10  Stunden  lang  digerirt,  wobei 
zu  beachten,  dass  die  Lösungen  verdünnt,  nicht  in  zu  grossem  Ueber- 
Bchuss  und  ohne  Erwärmen  angewandt  werden,  weil  sie  sonst  merkliche 
Theile  der  Silbersalze  lösen.  Nachdem  IL  ausgewaschen,  geglüht  und 
gewogen,  stellt  er  ein  Gemenge  von  Bromsilber  und  Jodsilber  dar,  III. 
endlich  ist  reines  Jodsilber.     Die  Berechnung  ist  folgende  : 

(t.  Die  Differenz  zwischen  den  Aequivalenten  des  Broms  und  Chlors 
(=  44,58)  verhält  sich  zum  Aequivalent  des  Chlorsilbers  (=  143,43) 
wie  die  Differenz  zwischen  den  Gewichten  von  I.  und  II.  zu  dem  in  I. 
enthaltenen  Chlorsilber. 


*)  Compt.  rend.  33.  G27;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  55.  167. 
**)  Durch  stärkeres  Glühen  Yoa  bereits  schwach  geglühtem  salpetersauren  Blei- 
oxyd zu  erhalten. 

***)  Qaart.  Jonrn.  of  the  Chem.  See.  10.  Nro.  39.  234;  Joom.  f.  prakt.  Cbem. 
73.  404;  femer  Chem.  News  II.  325. 
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ß.  Die  Differens  zwischen  den  Aequivalenten  des  Jods  und  Broms 
(=  47)  verhält  sich  zum  Aequivalent  des  Bromsilbers '  (=  187,97)  wie 
die  Differenz  zwischen  IL  und  III.  zum  Gehalt  an  Bromsilber  in  IL  Zieht 
man  nun  das  gefundene  Bromsilber  ab  vom  Gewicht  des  Niederschlags  11^ 
so  erhält  man  den  Gehalt  an  Jodsilber. 

y..  Subtrahirt  man  endlich  das  in  a.  gefundene  Chlorsilber  sammt 
dem  in  ß.  gefundenen  Jodsilber  von  dem  Niederschlage  L,  so  erhält  man 
das  Gewicht  des  Bromsilbers.  Die  Methode  ist  in  theoretischer  Hinsicht 
von  grossem  Interesse,  sie  eignet  sich  zur  Anwendung  nur  dann,  wenn 
alle  drei  Halogene  in  ziemlichen  Mengen  zugegen  sind.  Field  erhielt 
ziemlich  befriedigende  Resultate. 

d.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  das  Chlor,  Brom  und  Jod  xu-  334 
sammen,  indem  man  sie  mit  salpetersaurem  Silberozyd  fiült.  In  dem 
gewogenen  Niederschlage  bestimmt  man  die  Silbermenge  nach  (243). 
Statt  dessen  kann  man  auch  eine  bekannte  Menge  Silberlösung  in  gerin- 
gem Ueberschuss  zusetzen  und  nach  dem  Abfiltriren  den  kleinen  Ueber- 
schuss  mit  Jodstärke  bestimmen  (245). 

Man  ermittelt  femer  den  Jodgehalt  allein  nach  dem  sogleich  zu  be- 
schreibenden Dupr^'schen  Yerfabren,  berechnet  die  dem  gefundenen  Jod 
äquivalente  Menge  Jodsilber  und  Silber,  zieht  ersteres  von  dem  Jod- 
Brom- Chlorsilber ,  letzteres  von  der  darin  enthaltenen  bekannten  Silber- 
menge ab  und  erfahrt  so  die  Summe  des  Chlor-  und  Bromsilbers  einer- 
seits, die  darin  enthaltene  Silbermenge  andererseits,  d.  b.  die  zur  Berech- 
nung des  Chlors  und  Broms  nöthigen  Anhaltspunkte  (243). 

Was  die  Bestimmung  des  Jods  neben  Brommetallen  betrifft,  so  fanden 
A.  und  F.  Dupre,  dass,  wenn  eine  etwas  Jodmetall  enthaltende  Losung' 
auf  1500  Thle.  Wasser  1  Tbl.  Bromkalium  oder  mehr  enthält,  bei  Zusatz 
von  Chlorwasser  Einfach -Bron^od  (JBr)  entsteht,  enthält  sie  weniger 
Bromkalium,  so  bilden  sich  neben  JBr  höhere  Bromstufen  in  veränder- 
lichen Verhältnissen.  Steigert  man  aber  die  Verdünnung  bis  zu  der 
Grenze,  dass  ungefähr  13000  Thle.  Wasser  auf  1  Tbl.  Brommetall  vorbanden 
sind,  so  bildet  sich  nur  FünflPach  -  Bromjod  (JBrs).  War  das  Jod  in 
Schwefelkoblenstoff  gelöst,  so  gibt  sich  der  Uebergang  in  JBr  nur  dorcb 
einen  Uebergang  des  Violetten  in  die  gelbbraune  Färbung  des  Zirkons  za 
erkennen,  während  der  des  Jods  in  JBrs  sich  durch  den  Uebergang  des 
Violetten  in  Weiss  auszeichnet. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  prüft  man  zunächst  die 
zu  untersuchende  Flüssigkeit,  ob  bei  ihr  —  wenn  man  sie  mit  Schwefel- 
kohlenstoff und  allmählich  zugesetztem  Chlorwasser  behandelt  —  jener 
scharfe  Uebergang  von  Violett  in  Weiss  erfolgt  Ist  dies  nicht  der  Fall, 
so  verdünnt  man  sie,  bis  der  Zweck  erreicht  ist,  vermehrt  der  Sicherheit 
wegen  den  Wasserzusatz  noch  um  die  Hälfte  und  operirt  alsdann  nach 
§.  145.  I.  d.  or.  oder  ß.  —  Die  so  von  A.  und  F.  Dupre  gewonnenen 
Resultate  lassen  nichts  zu  wünschen  übrig.  —  Aueh  diese  Methode 
eignet  sich  hauptsächlich  zur  Bestimmung  kleiner  Jodmengen  in  Laugen, 
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welche  grössere  Mengen  von  Chlorinetallen  und  nicht  zu  geringe  von 
Brommetallen  enthalten.  Sind  letztere  zu  klein,  so  kann  die  indirecte 
Methode,  welche  der  Brombestimmung  zu  Grunde  liegt,  genaue  Resultate 
nicht  liefern.  —  Zur  directen  Brombestimmung  kann  man  auch,  nach* 
dem  durch  Zusatz  genügenden  Chlorwassers  die  violette  Färbung  des 
Schwefelkohlenstoffs  verschwunden  und  JCI3,  beziehungsweise  JBrs  gebil- 
det ist  (6  Aeq.  Chlor  =  1  Aeq.  Jod),  weiteres  Chlorwasser  zusetzen,  bis 
alles  Brom  in  ßrCl  verwandelt  ist.  2  Aeq.  des  weiter  verbrauchten 
Chlors  entsprechen  1  Aeq.  Brom  (A.  Reimann).  Die  Einzelnheiten  siehe 
§.  143.  I.  b.  Zur  Erklärung  wähle  ich  den  Fall,  in  welchem  auf  1  Aeq. 
KJ  5  Aeq.  KBr  vorhanden  sind.  KJ  +  5KBr  +  6C1  =  6KC1  + 
JBrs.  —  und  JBr»  +  lOCl  =  JCl*  +  5  BrCl. 

e.     Man  verföhrt  im  Allgemeinen  wie  in  d.,  bestimmt  aber  das  Jod  257 
nach  der  in  (249)  angeführten  Methode  von  Pisani.     Diese  Methode  ist 
ebenfalls,  namentlich  aber  bei  Gegenwart  grösserer  Jodmengen,  zu  em- 
pfehlen.     Die  Anwesenheit  von  Brommetall   beeinträchtigt  die  Genauig- 
keit der  Jodbestimmung  nicht  (Analytische  Belege,  Nr.  103). 

4.    Analyse  chlorhaltigen  Jods. 

a.  Man  löst  eine  gewogene  Menge  des  getrockneten  Jods  in  kalter  258 
schwefliger  Säure,  fallt  mit  Silberlösung,  digerirt  die  Fällung  zur  Ent- 
fernung des  möglicher  Weise  mit  niedergeschlagenen  schwefligsauren  Sil- 
beroxyds mit  Salpetersäure  und  bestimmt  alsdann  das  Gewicht  des  Sil- 
bemiederschlages. Die  Berechnung  des  Jods  und  Chlors  geschieht  nach 
folgenden  Formeln,  worin  Ä  die  angewandte  Jodmenge,  x  das  darin  ent- 
haltene Jod,  y  das  darin  enthaltene  Chlor  und  B  das  gefundene  Chlor- 
Jodsilber: 

X  -{-   y  =  Ä  und 
Ag+J         Ag+Cl 

—r-'^—cr-^-^- 


Da  aber 


und 


so  erhält  man 


^^  =  1,861, 


jB— 1,851-4 

y  =  - 


2,194 

b.  Befindet  sich  freies  Chlor  und  freies  Jod  in  Lösung,  so  bestimmt  239 
man  in  einer  Portion,  nach  Erwärmen  mit  schwefliger  Säure,  das  Jod 
als  Jodpalladium  (§.  145.  I.  b.},  eine  zweite  behandelt  man  nach  §.  146.  1. 
2ieht  man  Ton  dem  scheinbaren  Jodgehalte,  den  die  letzte  Bestimmung 
erirab«  den  aus  dem  Palladium  berechneten  wirklichen  ab,  so  erhält  man 
als  DifTerenz  die  dem  vorhandenen  Chlor  äquivalente  Menge  Jod. 

pfesenine,   quantitative  AualT««.  35 
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5.  Analyse  chlorhaltigen  Broms. 

a.  Man  verföhrt  genau  wie  in  (258).     Das  Brom  ist  in  einem  Glas-  26(1 
kügelchen  abzuwägen.     Ist  A  gleich  dem  geprüften  Brom ,  B  gleich  dem 
Brom- Chlorsilber,  x  gleich  dem  in  Ä  enthaltenen  Brom  und  y  gleich  dem 
darin  enthaltenen   Chlor,  so  erhält    man  folgende  Gleichungen  zur  Be- 
rechnung : 

X  +  y  =:  A 

und 

_  Jg  —  2,35  A 

^  ~         1,695 

b.  Man  bringt   das  abgewogene  wasserfreie  Brom  mit  überschüssi-  9fl 
ger  Jodkaliumlösung  zusammen  und  bestimmt  nach  §.  146.  1.  das  abge- 
schiedene Jod. 

Aus  diesen  Daten  findet  man  durch  folgende  Gleichungen  die  Men- 
gen des  Broms  und  Chlors. 

A  sei  das  abgewogene  Brom ,  j  das   gefundene  Jod,  y  das  in  A  ent- 
haltene  Chlor,  x  das  darin  enthaltene  Brom: 

X  +  y  =  A 

j  —  1.5866  A 

^  1,991 

Bunsen,  von  welchem  die  in  4.  und  5.  angegebenen  Methoden  her- 
rühren, hat  ihre  Genauigkeit  durch  Belege  erwiesen*). 

6.  Cyan  von  Chlor,  Brom,  Jod. 

a«  Man  fällt  die  gemeinschaftliche  Lösung  mit  Silbersolution ,  sam-  äj 
melt  den  Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter  und  trocknet  ihn  sc 
lange  im  Wasserbade,  bis  er  an  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt;  alsdanx 
bestimmt  man  die  Quantität  des  darin  enthaltenen  Cyans  nach  der  Me- 
thode der  Elementaranalyse  organischer  Körper.  Das  Chlor,  Brom  oder 
Jod  ergibt  sich  aus  der  D]£ferenz. 

b.  Man  fällt  mit  Silberlösung  wie  in  a.,  trocknet  bei  100^  C,  wä^'3 
erhitzt  den  Silbj^niederschlag ,  oder  einen  aliquoten  Theil  desselben  ,  ine 
Porzellantiegel  unter  vorsichtigem  Hin-  und  Herbewegen  bis  zum  voll- 
ständigen Schmelzen,  reducirt  denselben  dann  nach  Zusatz  verdünnter 
Schwefelsäure  durch  Zink,  filtrirt  die  Lösimg  vom  metallischen  Silbei 
und  Paracyansilber  ab  und  bestimmt  darin  das  Chlor,  Jod  oder  Bron 
nach  gewöhnlicher  Art  durch  Silberlösung.  Die  Differenz  der  Silbemie 
derschläge  ist  gleich  dem  Cyansilber.  Neubauer  und  Eerner'^'^)  er 
hielten  in  dieser  Weise  sehr  genaue  Resultate. 


*)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  86.  274.  276. 
'*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  101.  344. 
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c.     Man  fällt  eine  Portion  mit  Silberlösang  und  bestimmt  den  Nie-  264 
derschlag  im  Ganzen,  in  einer  zweiten  ermittelt  man  das  Gyan   volnme- 
trisch  (§•  147.  L  b.  oder  o.). 

7.  Ferro-  oder  Ferridcyan  von  Chlorwasserstoff.  —  Soll  265 
etwa  Ferrocyan-  oder  Ferridcyankalium,  denen  ein  Chloralkalimetall  bei- 
gemischt ist,  analysirt  werden,  so  bestimmt  man  in  einer  Portion  das 
Ferro-  oder  Ferridcyan  nach  §.  147.  II.  g.,  eine  zweite  säuert  man  mit 
Salpetersäure  an,  fallt  mit  Silberlösung,  wäscht  den  Niederschlag  aus, 
schmelzt  ihn  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Natron  und  1  Thl.  Salpeter,  zieht 

die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  bestimmt  darin  das  Chlor  nach  §.  141. 

8.  Schwefelwasserstoff  von   Chlorwasserstoff.   —  Trennt  266 
man  beide,  wie  dies  früher  oft  vorgeschlagen  wurde,  durch  ein  Metallsalz, 

so  erhält  man  leicht  falsche  Resultate,  weil  sich  mit  dem  Schwefelmetall 
Chlormetall  niederschlagen  kann.     Man  fällt  daher  beide  als  Silberver- 
bindungen  und  bestimmt   in  einer  abgewogenen  Menge  des  bei  100^  G. 
getrockneten  Niederschlages  den  Schwefel,  wenn  man  es  —  wie  dies  ge- 
wöhnlich der  FaU  sein  wird  —  nicht  vorzieht,  in  einer  Portion  der  Lö- 
sung den  Schwefelwasserstoff  nach  §.  148.  I.  a.  b«  oder  c,  in  einer  ande- 
ren  Schwefel  -|-  Chlor  in   Form   der  Silberverbindungen  zu  bestimmen. 
Wendet  man  zum  Behufe    der  Schwefel wasserstoffbestimmung   eine  mit 
überschfissigem  Ammoniak  versetzte  Auflösung  von  salpeter saurem  Silber- 
ozyd  an,  so  kann  man  nach  Abfiltriren  des  Schwefelsilbers  das  Chlor  direct 
als  Chlorsilber  bestimmen,  indem  man  Salpetei*säure  und  wenn  erforder- 
lich   noch  neutrale  Silberlösung  zusetzt.  —  Soll  Schwefelwasserstoff  aus 
einer  sauren  Lösung  weggeschafft  werden ,  damit  in  derselben  ein  Gehalt 
an   Chlor  durch  Silber    direct    bestimmbar  wird,  so    setzt  man,    nach 
H.  Rose,  am  besten  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  zu, 
wodurch  nur  Schwefel  abgeschieden  wird ,  den  man ,  wenn  er  sich  abge- 
setzt hat,  abfiltrirt. 

Dritte    Gruppe. 

Salpetersäure,  Chlorsäure. 

L    Trennung  der  Säuren  der  dritten  Gruppe  von  denen  der  bei- 
den ersten. 

§.  170. 

a*      Enthält  eine  Flüssigkeit  Salpetersäure    oder  Chlorsäure  neben  267 
einer  anderen  freien  Säure  und  ist  dieselbe  frei  von  Basen,  so  kann  man 
in  einer  Portion  die  Gesammtmenge  freier  Säure  acidimetrisch  (s.  speciel- 
1er  Theil) ,  dann  in  einer  zweiten  die  andere  Säure  bestimmen ,  und  aus 
der  DiflPerenz  die  Menge  der  Salpetersäure  oder  Chlorsäure  berechnen. 

86* 
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b.  Hat  man  mit  Salzgemeogen  zu  thun ,  so  bestimmt  man  in  einer  2( 
Poi-tion  die  Salpetersäure  oder  Chlorsäure  yolumetrisch  (§.  149.  II.  d.  ct. 
oder  /).,  oder  II.  e.  und  §.  150),  oder  auch ,  was  die  Salpetersäure  betrifft, 
nach  (§.  149.  II.  a.  ß,),  in  einer  zweiten  die  andere  Säure.  Dass  hierbei 
stets  überlegt  werden  muss,  ob  keine  Substanzen  zugegen  sind,  welche 
die  Anwendung  der  genannten  Metboden  unsicher  machen ,  bedarf  kaum 
der  Erwähnung. 

c.  Von  deigenigen  Chlormetallen,  deren  entsprechende  dreibasisch  ^ 
phosphorsaure  Salze  unlöslich  sind,  lassen  sich  cblorsaure  und  Salpeter- 
säure Salze  aach  auf  die  Art  trennen,  dass  man  die  Losung  mit  über- 
schüssigem, frisch  gefälltem  und  wohl  ausgewaschenem  dreibasisch  phos- 
phorsauren Silberoxyd  digerirt  und  kocht.  Es  setzen  sich  hierdurch  die 
Chlormetalle  in  der  Art  um,  dass  Chlorsilber  und  phosphorsanres  Salz 
entstehen,  welche  sich  mit  dem  überschüssigen  pbosphorsauren  Silberoxyd 
abscheiden,  während  die  chlorsauren  und  salpetersauren  Salze  gelöst  blei- 
ben (Chenevix,  Lassaigne*). 

d.  Hat  man  ein  chlorsaures  Alkali  neben  einem  Chlormetall,  so  kann  23 
man  auch  einen  Theil  der  angeglühten,  sodann  einen  anderen  der  vor* 
sichtig  geglühten  Verbindung  in  wässeriger  Lösung  mit  salpetersanrem 
Silberoxyd  fallen  und  aus  der  Differenz  der  Chlorsilbermengen  die  Qoan- 
tität  der  Chlorsäure  berechnen;  oder  man  bestimmt  in  einer  Portion  den 
Gehalt  an  Chlor  mittelst  Silberlösung  geradezu,  in  einer  zweiten  nach 
Torhergegangener  Reduction  der  Chlorsäure  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff (§.  150.  n.  c). 

n.     Trennung  der  Säuren  der  dritten  Gruppe  von  einander. 

Eine  Methode  zur  Trennung  der  Salpetersäure  von  der  Chlorsäure  27 
ist  bis  jetzt  nicht  bekannt  geworden ;  man  wird  sich  daher  betreffenden- 
falls  damit  begnügen  müssen,  in  einer  Portion  beide  Säuren  zusammen 
zu  bestimmen,  was  am  besten  nach  der  Methode  gelingt,  welche  fUr  Sal- 
petersäure in  §.  149.  IL  d.  ß,  (Seite  426),  für  Chlorsäure  §.  150.  U.  b. 
(Seite  432)  beschrieben  ist.  In  einer  zweiten  Portion  bestimmt  man  als* 
dann  die  Chlorsäure,  indem  man  mit  überschüssigem  kohlensauren  Na- 
tron zur  Trockne  verdampflb ,  den  Rückstand  bis  zur  vollständigen  Um* 
Wandlung  des  chlorsauren  Salzes  in  Chlormetall  schmelzt  und  darin 
schliesslich  den  Chlorgehalt  bestimmt.  1  Aeq.  daraus  erhaltenes  Chlor- 
Silber  entspricht,  vorausgesetzt  dass  kein  Chlormetall  von  Anfang  an  vor- 
handen war,  einem  Aequivalent  Chlorsäure. 


*)  Jonrn.  d.  Pharm.  16.  289.  —  '*)  Pharm.  Ontralbl.  1850.  121 
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Sechster  Abschnitt. 


Elementaranalyse    organischer    Körper. 


§.    171. 

Die  organischen  Verbindungen  enthalten,  wie  bekannt,  von  der  ziem- 
lich bedeutenden  Zahl  der  ilberhaupt  vorkommenden  Elemente  verh&lt* 
nissm&ssig  nur  wenige.  —  Eine  kleine  Anzahl  derselben  enth&ltnur  zwei: 

C  u.  H; 
die  gröflsere  Menge  drei:  in  der  Regel 

C  ,  H  u.  0; 
die  meisten  der  übrigen  vier:  meistens 

C   ,  H  ,  0  u.  N; 
eine  kleine  Anzahl  fünf: 

C   ,  H   ,  0  ,  N  u.  S; 
und  einige  wenige  sechs: 

C  ,  H  ,  0  ,  N  ,  S  u.  P. 
Diese  S&tze  sind  gültig  für  alle  organischen  Verbindungen,  denen 
man  bis  jetzt  in  der  Natur  begegnet  ist.  Durch  Kunst  lassen  sich  jedoch 
^reiche  darstellen,  die  ausser  den  genannten  Elementen  noch  andere  ent* 
faulten;  —  so  kennen  wir  viele,  die  Chlor,  Jod  oder  Brom,  andere,  die 
Ars^iik,  Antimon,  Zinn,  Zink,  Platin t  Eisen,  Kobalt  etc.  enthalten,  und 
es  ist  nicht  vorauszusehen,  welche  von  den  übrigen  Elementen  in  ähnlicher 
"Weise  fähig  sind,  entferntere  Bestandtheile  organischer.  Verbindungen 
^Sestandtheile  organischer  Redicale)  zu  werden. 

Mit  diesen  Verbindungen  dürfen  die  nicht  verwechselt  werden,  in 
denen  organische  Säuren  mit  unorganischen  Basen  oder  organische  Ba- 
sen mit  unorganischen  Säuren  zu  Salzen  oder  salzartigen  Verbindungen 
vereinigt  sind,  z.  B.  weinsteinsaures  Bleioxyd,  kieselsaures  Aethyloxyd, 
'borsani'ss  Morphin  etc. ;  denn  dass  in  solchen  alle  und  jede  Elemente  vor* 
kommeo  können,  liegt  auf  der  Hand. 
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Bei  der  Analyse  einer  organischen  Yerbindong  kann  man  entweder 
ihre  quantitative  Zerlegung  in  etwaige  nähere  Bestandtheile  im  Auge 
haben,  so  eines  Gummiharzes  in  Harz,  Gummi  und  ätherisches  Oel,  — 
oder  man  kann  sich  die  Gewichtsbestimmung  der  entferntesten  Bestand- 
theile (der  Elemente)  der  Substanz  zum  Vorwurfe  machen.  —  Analysen 
ersterer  Art  vollbringt  man  nach  Methoden,  die  denen,  welche  wir  zur 
Zerlegung  unorganischer  Substanzen  zu  Hülfe  nehmen,  ganz  ähnlich  sind, 
das  heisst,  man  sucht  die  einzelnen  Bestandtheile  entweder  geradezu,  oder 
nachdem  man  sie  in  geeignete  Verbindungen  übergeführt  hat,  durch  Lo- 
sungsmittel, durch  Verflüchtigung  des  einen,  oder  auf  sonstige  Weise  zu 
trennen.  Diese  Art  der  organischen  Analyse,  bei  der  die  Methoden  fast 
ebenso  mannigfaltig  sein  müssen,  als  die  Fälle,  auf  die  man  sie  anwendet, 
besprechen  wir  im  Folgenden  nicht,  sondern  wir  wenden  uns  sogleich  zu 
der  zweiten  Art  der  Analyse ,  die  zur  Unterscheidung  von  der  anderen 
genannt  wird:  Elementaranalyse  organischer  Körper. 

Dieselbe  beschäftigt  sich  dem  Gesagten  gemäss  mit  der  Gewichtsbe- 
stimmung  der  in  organischen  Substanzen  enthaltenen  Elemente.  Sie  er- 
reicht ihre  Aufgabe,  indem  sie  uns  lehrt,  die  zu  bestimmenden  Elements 
zu  isoliren  oder  in  —  ihrer  Zusammensetzung  nach  —  bekannte  Verbin- 
dungen überzuführen,  diese  von  einander  zu  trennen  und  aus  dem  ^refnc- 
denen  Gewichte  oder  Volumen  der  einzelnen  auf  die  Menge  der  betreffen- 
den Bestandtheile  zurückzuschliessen.  Sie  befolgt  demnach  kein  ander« 
Princip  als  dasjenige,  welches  auch  den  meisten  Bestimmungs-  und  Treo- 
nungsmothoden  der  unorganischen  Verbindungen  zu  Grunde  liegt. 

Da  es  bei  den  meisten  organischen  Substanzen  nicht  schwierig  ist 
dieselben  vollständig  in  bestimmt  charakterisirte,  leicht  von  einander  ze 
trennende  und  sichere  Gewichtsbestimmung  zulassende  Zersetsungsprc- 
ducte  s»u  verwandeln,  so  ist  die  Elementaranalyse  organischer  Körper  ii  I 
der  Regel  eine  der  leichteren  Aufgaben  der  analytischen  Chemie,  —  uni 
da  bei  der  geringen  Anzahl  der  die  organischen  Körper  oonstituirendes 
Elemente  die  Zersetzungsproducte^  mit  denen  man  zu  thun  hat,  stets  dir 
selben  sind,  so  ist  die  Ausführung  der  Analyse  immer  eine  sehr  äknlicbi 
und  wenige  Methoden  reichen  für  alle  Fälle  aus.  —  Diesem  letzteren  Usd- 
stände  ist  es  hauptsächlich  zuzuschreiben,  dass  die  Elementaranalyse  dii 
Stufe  der  Vollkommenheit,  auf  der  wir  sie  jetzt  sehen,  so  schnell  erreich* 
hat;  denn  indem  viele  Chemiker  sich  mit  Prüfung  und  Verbesserong 
weniger  Methoden  beschäftigten ,  konnte  es  nicht  fehlen ,  dass  die  Saclw 
im  Ganzen  und  Einzelnen  mit  vollkommenster  Genauigkeit  ermittel 
wurde. 

Bei  der  Elementaranalyse  organischer  Körper  kann  man  entweder 
bloss  den  Zweck  haben,  die  relative  Anzahl  der  constituirenden  Element« 
kennen  zu  lernen  —  so  analysirt  man  z.  B.  Holzarten,  um  ihren  Wertl 
als  Brennmaterial,  Fette ,  um  ihren  Werth  als  Leuchtmaterial  kennen  xi 
lernen  — ,  oder  man  will  nicht  nur  die  relative  Anzahl  der  Aequivalente 
sondern  auch  ihre  absolute  Menge  kennen  lernen,  man  will  wissen,  wievie 
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Aeqoivalente  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Saaerstoff  eto.  in  einem  Aequivalent 
der  Yerhindnng  enthalten  sind.  Den  letzteren  Zweck  sucht  man  bei  wis- 
senschaftlichen Untersnchangen  stets  zu  erstreben;  dass  man  aber  bis  jetat 
denselben  noch  nicht  in  allen  Fällen  zu  erreichen  im  Stande  ist,  werden 
wir  unten  sehen.  —  Beide  Zweke' lassen  sich  nicht  durch  eine  Operation 
erreichen,  sondern  die  Erstrebung  eines  jeden  erheischt  einen  besonderen 
Versuch. 

Den  Inbegriff  der  Methoden ,  welche  uns  die  Eenntniss  des  relativen 
Verhältnisses  der  constituirenden  Elemente  verschaffen,  kann  man  Ele- 
mentaranalyse der  organischen  Körper  im  engeren  Sinne 
nennen,  die  Gesammtheit  der  anderen  :  Aequivalentbestimmung  der 
organischen  Körper. 

Das  Gelingen  einer  Elementaranalyse  organischer  Körper  ist  von  zwei 
Umständen  abhängig :  erstens  von  der  Methode,  zweitens  von  ihrer  Ausfüh- 
rung. Diese  erfordert  Geduld,  Umsicht  und  Geschick;  wer  damit  nur 
einigermaassen  begabt  ist,  wird  sie  in  kurzer  Zeit  erlernen.  Die  Wahl 
der  Methode  hingegen  ist  bedingt  durch  die  Kenntniss  der  Bestandtheile 
der  Substanz,  sie  erleidet  je  nach  den  Eigenschaften  und  dem  Aggregat- 
zustande derselben  gewisse  Modificationen.  Ehe  wir  demnach  zur  Be- 
sprechung der  in  den  verschiedenen  Fällen  anzuwendenden  Methoden^ 
übergehen  können,  müssen  wir  zuerst  die  Mittel  kennen  lernen,  organi- 
sche Substanzen  auf  die  Art  ihrer  Bestandtheile  zu  prüfen. 


L    Qualitative  Prüfung  der  organischen  Substanzen  auf  die 

darin  enthaltenen  Elemente. 

§.  172. 

£s  ist,  um  die  richtige  Wahl  des  analytischen  Verfahrens  treffen  zu 
können,  nicht  nothwendig,  dass  man  alle  Elemente  einer  organischen  Ver- 
bindung kennt,  indem  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  des  Sauerstoffs 
z.  B.  kein  Verfahren  in  irgend  einer  Weise  ändert ;  über  etwaigen  Gehalt 
an  Stickstoff,  Schwefel,  Phosphor,  Chlor,  Jod,  Brom  etc.,  sowie  über 
Gegenwart  und  Natur  von  Metallen  hingegen  muss  man  unter  allen  Um- 
st&nden  volle  Gewissheit  haben.  Man  verschafft  sich  dieselbe  in  folgen- 
der Weise. 

1.  FrU^ung  auf  Stickstoff. 

Körper,  welche  einigermaassen  viel  Stickstoff  enthalten,  verbreit^i 
beim  Yerbrennen  oder  starken  Erhitzen  den  bekannten  Geruch  gesengter 
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Haare  oder  Federn.  Ist  derselbe  deutlich  und  unverkennbar,  so  ist  jede 
weitere  Prüfung  überflüsBig,  im  anderen  Falle  nimmt  man  sa  einem  der 
folgendi^n  Versuche  seine  Zuflucht. 

a.  Man  mischt  die  Substans  mit  gepulvertem  Ealihydrat  oder  mit 
Natronkalk  (§.  66.  4.)  und  erhitzt  die  Mischung  in  einem  Proberöhrchen. 
Im  Falle  die  Substanz  Stickstoff  enthält,  entweicht  Ammoniak,  durch 
Geruch ,  Reaction  und  Nebelbildung  mit  flüchtigen  Säuren  leicht  za 
kennen.  Su]lte  mau  durch  diese  Reactionen  nicht  völlige  Gewissheit 
langen  können,  so  wird  jeder  Zweifel  beseitigt,  wenn  man  eine  etwaa 
grö^seie  Menge  der,  S  .bstanz  in  einem  kurzeu  Rohre  mit  einem  üeber- 
8chus8  von  Natronkalk  erhitzt,  die  Verbrenn ungsproducte  in  verdQnnte 
Sal/.saure  leiet,  diese  im  Wasserbade  abdampft,  den  Rückstand  mit  ein 
wenig  WaKser  aufnimmt  ui<d  die  Lösung  mit  Platinchlorid  und  Alkohol 
versetzt.  Entstellt  auch  nach  längerem  Stehen  kein  Niederschlag,  so  war 
die  Substanz  stickst  offfrei. 

b.  Lassaigne  hat  ein  anderes  Mittel  vorgeschlagen,  welches  sich 
darauf  gründet,  dass,  wenn  man  Kalium  mit  einer  stickstoffhaltigen  or^^- 
nisihen  Substanz  glüht,  Cyankalium  entsteht.  Das  Verfahren  führt  man 
am  besten  folgendermaassen  aus. 

Man  erhitzt  (Hh  fragliche  Substanz  mit  einem  Stückchen  Kalium  in 
einem  kleinen  rroberöbrchen ,  behandelt  den  Rückt'tand  nach  völligrem 
Yei brennen  allen  Kaliums  mit  wenig  Wasser  (Vorsicht  hierbei),  versetzt 
die  filtrirte  Lösung  mit  zwei  Tropfen  einer  etwas  Oxyd  enthaltenden  Eisen- 
vitri Öllösung,  läsFt  ein  wenig  digeriien  und  fügt  dann  Salzsäure  im  lieber- 
schuss  hinzu.  Eine  entstehende  blaue  oder  blaugrüne  Färbung  oder  ein 
solcher  Niederschlag  gibt  den  Stickstoffgehalt  zu  erkennen. 

Beide  Methoden  sind  empfindlich.  Die  erste  ist  die  gewöhnlichere 
und  genügt  fast  in  allen  Fällen  ;  die  letztere  gelingt  bei  sauerstoffhaltig'en 
Alkaloiden  (Morphium,  Brucin)  weniger  gut. 

c.  In  denjenigen  organischen  Substanzen ,  welche  Oxyde  des  Stick- 
stoffs enthalten.  Inest  sich  der  Stickstoffgehalt  nach  den  in  a.  und  b.  ang'e- 
gebenen  Methoden  nicht  sicher  nachweisen,  wohl  aber  dadurch  leicht  er- 
kennen, dass  diese  Substanzen,  in  einer  Röhre  erhitzt,  oft  nnter  Verpuffen, 
rothe,  saure,  Jodamylumpapier  bläuende  Dämpfe  ausgeben. 

2.  PrDifung  auf  Schwefel, 

a.  Feste  Substanzen  schmelzt  man  mit  etwa  12  Thln.  reinem  Kali* 
hydrat  und  6  Thln-  Salpeter ,  oder  man  mengt  sie  innig  mit  etwas  reiner 
Soda  und  Salpeter,  bringt  alsdann  in  einem  Porzellantiegel  Salpeter  som 
Schmelzen  und  trägt  das  Gemisch  allmählich  ein.  Die  erkaltete  Masae 
löst  man  in  Wasser  und  prüft  die  Lösung,  nach  vorhergegangenem  An- 
säuern mit  Salzsäure,  mit  Baryt. 

b.  Flüssigkeiten  behandelt  man   mit  schwefelsäurefreier  rauchender 
Salpetersäure  oder  mit  einer  Mischung  von  reiner  Salpetersäure  und  chlor- 
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saurem  Kali,  anfangs  in  der  Kälte,  znletzt  unter  Erwärmen,  und  prüft  die 
erhaltene  Lösung  wie  in  a. 

c  Da  die  in  a.  und  b.  angegebenen  Methoden  nur  über  die  Anwe- 
senheit des  Schwefels  im  Aligemeinen  belehren ,  ohne  Aufscbluss   darüber 
Fig.  86.  zu  geben,  in  welchem  Zustande  derselbe   vor- 

handen ist,  BO  führe  ich  naohstehend  noch  einige 
Methoden  an,  welche  nur  den  Schwefel  erkennen 
lassen,  welcher  in  nicht  oxydirtem  Zustande  in 
organischen  Verbindungen  enthalten  ist. 

Man  kocht  die  Substanz  mit  starker  Kali- 
lauge und  verdampft  sie  damit  bis  fast  zur 
Trockne.  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  ein 
wenig  Wasser  auf,  bringt  die  Lösung  in  den 
kleinen  Kolben  Ä,  Fig.  85,  giesst  durch  die 
Trichterröhre  c  langsam  verdünnte  Schwefel- 
säure ein  und  beobachtet,  ob  der  Papierstrei- 
fen 2>,  welcher  mit  Bleizuckerlösung  getränkt 
und  dann  mit  ein  paar  Tropfen  kohlensauren 
Ammons  betupft  ist,  sich  bräunt.  Dass  bei  der 
beschriebenen  Anordnung  des  Apparates  der  Kork  den  Kolben  nicl^t  luft- 
dicht schliessen  dürfe,  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden. 

Anstatt  auf  die  beschriebene  Weise  kann  man  das  entstandene  Schwe- 
felkalium  auch  mittelst  eines  blanken  Silberbleches,  mittelst  Nitroprussid- 
natriums  oder  in  der  Art  entdecken,  dass  man  die  verdünnte  Lösung  mit 
Salzs&ure  eben  ansäuert  und  dann  einige  Tropfen  einer  Mischung  von 
Eisenchlorid  und  Ferridcyankalium  zufügt.  (Siehe  meine  Anleitung  zur 
qualit.  Analyse,  bei  Schwefelwasserstoff.) 

3.  Prüfung  auf  Phosphor. 

Man  verfährt  wie  bei  Schwefel  unter  a.  und  b.  und  prüft  die  erhaltene 
Lösung  auf  Phosphorsäure  mittelst  schwefelsaurer  Magnesia ,  mit  Eisen- 
chlorid  anter  Zusatz  von  essigsaurem  Natron,  oder  mittelst  molybdänsau- 
ren Amnions  (vergl.  qualit.  Analyse).  Hat  man  nach  b.  verfahren,  so  ent- 
fernt man  zuerst  den  Ueberschuss  der  Salpetersäure  grösstentheils  durch 
Yerdampfen. . 

4.  Prüfung  attf  unorganische  Substanzen, 

Man  erhitzt  einen  Theil  der  Substanz  auf  einem  Platinblech  und 
beobachtet,  ob  ein  Rückstand  bleibt.  Bei  schwerverbrennlichen  Substan- 
zen beschleunigt  man  den  Process,  indem  man  die  Stelle  des  Platinblechs, 
auf  der  die  Substanz  sich  befindet,  von  unten  durch  die  Löthrohrflamme 
zum  heftigsten  Glühen  bringt.  —  Die  Natur  des  Rückstandes  erforscht 
man  nach  den  gewöhnlichen  Methoden.  —  Dass  auf  diese  Weise  flüchtige 
Metalle  in  flüchtigen  organischen  Verbindungen,  z.  B.Arsen  im  Kakodyl, 
nicht  entdeckt  werden  können,  versteht  sich  von  selbst. 

Die  Vorprüfungen  sollten  niemals  unterlassen  werden,  indem  man 
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sonst  die  gröbsten  Irrthümer  machen  kann.  Man  deoke  z.  B.  an  das 
Taurin ,  für  welches  man  früher  die  Formel  C4  N  H7  0|o  aufgestellt  und 
in  dem  man  später  einen  so  bedeatenden  Schwefelgehalt  gefunden  hat. 
Vorprüfungen  organischer  Körper  auf  Chlor ,  Brom  und  Jod  sind  in  der 
Regel  nicht  nöthig,  weil  sie  in  von  der  Natur  gebotenen  Körpern  nicht 
vorkommen,  und  weil  man  bei  durch  Einwirkung  der  Halogene  künst- 
lich erzeugten  organischen  Verbindungen  von  ihrer  Gegenwart  meistens 
auch  ohne  weitere  Prüfung  überzeugt  sein  kann.  Will  man  sich  übrig^ens 
durch  eine  qualitative  Untersuchung  vergewissern,  so  muss  man  dieselben 
Methoden  befolgen,  die  wir  bei  der  quantitativen  Bestimmung  beschreiben 
werden. 


U.     Quantitative  Bestimmung  der  in  organischen  Körpern 

enthaltenen  Elemente. 

w 

§.  173. 

Es  ist  nicht  mein  Zweck,  eine  Geschichte  der  Entwickelung  und  Aus- 
bildung der  Elementaranalyse  organischer  Körper  zu  geben ;  ich  unterlasse 
es  daher,  sämmtliche  in  Vorschlag  gebrachte  Methoden  anzuführen,  und 
hebe  nur  die  heraus ,  die  als  die  vorzüglichsten  zu  bezeichnen  sind.  leb 
werde  dabei  die  leichter  ausführbaren  Methoden,  an  welchen  die  Elemen- 
taranalyse  erlernt  zu  werden  pflegt,  ganz  speciell,  die  anderen  etwas  kur- 
zer behandeln,  weil  Jeder,  der  letztere  auszuführen  unternimmt,  mit  den 
allgemeinen  Manipulationen  der  Elementarana] yse  nothwendigerweise  scbon 
vertraut  sein  muss. 

Da  die  Genauigkeit  der  Resultate  von  einer  zweckmässigen  Zuru- 
stung  des  Apparates  ebenso  abhängig  ist,  als  von  der  Ausführung  selbst, 
so  mache  ich  besonders  darauf  aufmerksam,  dass  auf  beide  Theile  gleicbe 
Sorgfalt  verwendet  werden  muss,  sowie,  dass  man  von  den  angegebenen 
Regeln  nicht  ohne  Nachtheil  abweichen  wird,  indem  dieselben  die  FrücHt« 
langer  Erfahrung  und  unzähliger  Versuche  der  bedeutendsten  Chemiker  sind. 

Es  gilt  nun,  über  das  umfangreiche  Gebiet  zunächst  einen  klaren  Ueber^ 
blick  zu  gewinnen,  und  ich  schicke  deshalb  den  Inhalt  der  Paragrapben 
voraus,  in  denen  die  Lehre  von  der  Elementaranaljse  organischer  Kdrpex 
abgehandelt  werden  soll. 

A.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  oder  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  enthaltende  Substanzen. 

a.  Feste  Körper. 

;  a.  Leicht   verbrennliche ,  nicht  flüchtige.     Verbrennung  mit 

Kupferoxyd. 
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1.  y.   Liebig*B  Verfahren,  §.  174. 

2.  Bansen's  Modification,  §.  175. 
ß.     Schwer  verbrennliche,  nicht  fl&chtige. 

1.  Verbrennung  mit  chromsaurein  Bleioxyd  (und   saurem 
chromsauren  Kali),  §.  176. 

2.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  ohlorsaurem    oder 
überchlorsaarem  Kali,  §.   177. 

3.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  gasförmigem  Sauer- 
stoff, §.  178. 

y.     Flüchtige  oder  solche,  welche  bei   100^  eine  Veränderung 
erleiden,  §.  179. 

b.     Flüssige  Körper. 

a.     Flüchtige,  §.  180. 

/}.     Nicht  flüchtige,  §.  181. 

Anhang  zu  A.  (zu  §.  174  bis  182),  §.  182. 

1.  Veränderte  Apparate  zur  Absorption  der  Kohlensaure. 

2.  Directe  Bestimmung  des  SanerstofiBs. 

B.  Verbindungen,  welche  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  bestehen. 

a.  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  solchen,  §.  183, 

b.  Bestimmung  des  Stickstoffs. 

a.     Aus  dem  Volum. 

1.     Relative  Methode,  §.  184. 

aa.     Nach  v.  Liebig. 

bb.    Nach  Bunsen. 

cc.     Nach  Marchand  und  Gottlieb. 

2.     Absolute  Stickstoffbestimmung,  §.  185. 

aa.     Nach  Dumas. 

bb.    Nach  Simpson. 

ß.    Bestimmung    des  Stickstoffs    durch   Ueberführung    in  Am- 
moniak, nach  Varrentrapp  und  Will,  §.  186. 

y.     Modification    des     Varrentrapp- Will'schen     Verfahrens 
von  P61igot,  §.  187. 

C.  Analyse    von     schwefelhaltigen     organischen    Verbindun- 
gen ,  §.  188. 

D.  Bestimmung    des    Phosphors    in    organischen    Verbindun- 
gen ,  §.  189. 
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£.  Analyse  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthaltenden  organi- 
schen Substanzen,  §.  190. 

F.   Analyse  von  organischen  Substanzen,  welche  unorgani- 
sche Körper  enthalten,  §.  191. 

Anhang  zu  §.  174  bis  192. 

Verfahren  von  Cloez  zur  Bestimmung  des  EohlenstoflfiB  und  Wasser- 
stoffs ,  wie  aueh  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbindungen  jeder  Art, 
§.  192. 

A.    Analyse    von    Verbindungen,    die    aus    Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  allein,  oder    aus    Kohlenstoff,  Wasserstoff 

und  Sauerstoff  bestehen. 

Das  Princip  des  für  diese  Stoffe  anzuwendenden ,  in  seiner  jetzigen 
Form  zuerst  von  y.  Lieb  ig  aufgestellten  Verfahrens  ist  ein  höchst  ein- 
faches. Man  verbrennt  die  Substanz  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  trennt 
diese  Producte,  bestimmt  sie  ihi'em  Gewichte  nach  und  berechnet  ans 
der  Kohlensäure  den  Kohlenstoff,  aus  dem  Wasser  den  Wasserstoff  der 
Substanz.  Ist  die  Summe  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs  gleich 
dem  Gewichte  der  verbrannten  Substanz,  so  enthielt  diese  keinen  Sauer- 
stoff; ist  sie  geringer,  so  drückt  die  Differenz  die  Menge  des  letzteren  ans^). 

Das  Verbrennen  geschieht  entweder  durch  Glühen  der  organischen 
Substanzen  mit  sauerstoffreichen  Körpern ,  welche  ihren  Sauerstoff  leicht 
abgeben  (Kupferoxyd ,  chromsaures  Bleioxyd  etc.) ,  oder  es  geschieht  aof 
Kosten  von  freiem  und  gebundenem  Sauerstoff  zugleich. 

a.  Feste  Körper. 

a.  Leicht  verbrennliohe,  nicht  flüchtige  (z.  B.  Zuckei*, Amy- 
lum,  Weinsteinsäure,  überhaupt  bei  weitem  die  meisten  der  hier- 
her gehörigen  Körper). 

Verbrennung  mit  Kupferoxyd. 

1.     y.  Liebig's  Verfahren. 

§.  174. 
I.     Apparat  und  Vorbereitungen  zur  Analyse. 

Im  Folgenden  finden  sich ,  um  Anfängern  die  Sache  zu  erleichtern, 
alle  Gegenstände  aufgezählt,  die  man  haben  muss,  ehe  man  die  Ausfuh- 
rung der  Analyse  beginnen  kaun. 


*)  Die  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden ,  den  Sauerstoff  in  organiscbeo 
Körpern  direct  zu.  bestimmen,  haben  bis  jetzt  auf  die  Elementaranalyse  organischer 
Körper  noch  keinen  erheblichen  Einflnss  ausgeübt;  sie  sollen  in  §.  182.  S.  bespro- 
chen werden. 
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1.  Die  Sabstanz.  Sie  muss  möglichBt  fein  zerrieben,  vollkommen 
rein  und  vollkommen  trocken  sein.  Das  Trocknen  derselben  geschieht 
Dach  §.  26. 

2.  Ein  Röhrchen  zum  Abwägen  der  Substanz.     Ein   kleines, 


Fig.  86. 


Fig.  87. 


4  bis  5  Gentimeter  langes,  etwa  1  Oentimeter  weites, 
vollkommen  trockenes  Glasröhrchen ,  dessen  Gewicht 
man  etwa  auf  1  Centigramm  genau  kennen  muss 
(Fig.  86).  Es  wird  bis  zur  Ausführung  der  Ana^ 
lyse  am  besten  zu  der  Substanz  in  den  Trockenappa- 
rat gelegt.  Auf  der  Wage  stellt  man  es  zweckmäs- 
sig in  einen  kleinen  Fuss  von  Weissblech  (Fig.  87). 
3.  Das  Verbrennungsrohr.  Man  wählt  eine 
etwa  90  Gm.  lange  Röhre  von  schwerschmelzbarem 
Glas  (Kaliglas),  welche  ungefähr  12  bis  14  Mm. 
Durchmesser  im  Lichten  hat  und  etwa  2  Mm.  dick 
im  Glase  ist,  erweicht  sie  in  der  Mitte  vor  der  Glas- 
bläserlampe, zieht  sie  in  folgender  Weise  aus  und 
zuletzt  bei  h  (Fig.  88)  von  einander.  Man  lässt 
alsdann  die  feinen  Spitzen  in  der  Flamme  sich  etwas  verdicken,  schmelzt 
zuletzt  die  scharfen  Ränder  bei  a  und  c  ein  wenig  rund  und  hat  nunmehr 

Fig.  88. 


zwei  fertige  Verbrennungsröhren.  Man  sehe  dai*auf ,  dass  der  hintere 
Theil  der  Röhre  so  gestaltet  sei ,  wie  es  Fig.  89 ,  nicht  aber  so ,  wie  es 
Fig.  90   zeigt,  sowie   dass   die  Oeflfnung  beim  ümschmelzen  der  Ränder 

Fig.  89.  Fig.  90. 


ganz  rund  bleibe.  Das  zur  Analyse  bestimmte  Verbrennungsrohr  reinigt 
man  mit  einem  an  einem  Draht  befestigten  Leinwand-  odej:*  Papierwischer 
und  trocknet  es  alsdann  vollständig.  Das  Trocknen  geschieht  entweder, 
indem  man  das  vorn  mit  Papier  zugedrehte  Rohr  längere  Zeit  auf  die 
Platte  eines  Stubenofens  oder  ein  Sandbad  legt,  und  dann  und  wann  die 
darin  enthaltene  Luft  mittelst  einer  eingeschobenen  Glasröhre  aussaugt, 
oder  (wenn  es  schnell  beendigt  sein  soll)  indem  man  das  Verbrennungs- 
rohr durch  Hin-  und  Herfahren  über  einer  Gas-  oder  Weingeistlampe 
seiner  ganzen  liänge  nach  erhitzt  und  fortwährend  die  heisse  Luffc  mittelst 
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der  eingesteckten  Glasröhre  aussaugt  (Fig.  91).  Die  ganz  trockene  Röhre 
▼erschliesst  man  luftdicht  mit  einem  Kork  und  legt  sie  bis  zum  Gebranch 
an  einen  warmen  Ort. 

Hat  man  keine  hinlänglich  schwer  schmelzbaren  Röhren,  so  ist  man 

Fig.  91. 


3E 


^ 


genöthigt,  dieselben  mit  einem  dünnen  Messing-  oder  Kupferbleche  oder 
mit  Messingdrahtgewebe  zu  umgeben  und  diese  Umhüllungen  mit  einem 
Eisendraht  zu  umwinden. 

4.  Der  Kaliapparat,  ein  jetzt  überall  im  Handel  zu  beziehender^ 
von  ▼.  Liebig   erdachter  Glasapparat  von  beistehender  Form  (Fig.  92). 


Fig.  92. 


Derselbe  wird  mit  einer  klaren,  von  koh- 
lensaurem Kali  möglichst  freien  Kalilange 
von  1,27  specif.  Gewicht  (§.  66.  6.)  so 
weit  gefüllt,  als  es  die  Schattinuig  der 
Figur  anzeigt.  Das  Füllen  geschieht  in 
der  Art,  dass  man  das  Röhrenende  a  des 
Apparates  (ja  nicht  das  andere)  in  ein  mit 
der  Kalilauge  gefülltes  Gefftss  steckt  und 
mit  dem  Munde,  mittelst  eines  Kautschok- 
schlauches,  am  sichei'sten  aber  mit  Hülfe 
eines  Saugrohres,  an  dem  Röhrenende  h 
saugt  (Fig.  93).  Die  beiden  Röhrenenden 
trocknet  man  alsdann  mit  gedrehtenPapier- 
streifchen  vollständig'  aus  und  wischt  den  Apparat  aussen  mit  einem  rei- 
nen Tuche  trocken  ab. 

Fig.  93.  Fig.  94. 


5.  Die  Chlorcalciumröhre,  ein  ebenfalls  leicht  im  Handel  sn 
habender  Apparat  von  vorstehender  Form  (Fig.  94).  —  Man  füllt  die- 
selbe also :  zuerst  verschliesst  man  das  in  die  Kugel  mündende  Ende  a  der 
Röhi'e  ha  locker  mit  ein  wenig  Baumwolle  und  zwar  in  der  Art,  dass  die 
Baumwolle  etwa  1  Cm.  in  die  enge  Röhre  hineinragt.  Man  vollbringt 
dies,  indem  man  einen  ganz  lockeren  Baumwollenpfropfen  in  die  Mün- 
dung r  steckt  und  alsdann  bei  h  plötzlich  und  heftig  saugt.  —  Man  füllt 
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aledann  die  Kngel  der  Chlorcalciuinröhre  mit  grösseren  Stückeben  Chlor- 
calcium  (§.  66.  7.  b.)i  die  Röhre  cd  mit  kleineren,  mit  grobem  Pulver 
untermischten  bis  e,  setzt  einen  lockeren  Baumwollenpfropf  auf  und  ver- 
schliesst  die  Röhre  mit  einem  Kork,  in  den  ein  Stückchen  Glasröhre  ge- 
passt  ist ,  schneidet  den  nicht  eingedrehten  Theil  des  Korkes  weg ,  über- 

pj„  95  siegelt    denselben     und 

schmelzt  die  Kante   des 

Röhrchens  fg  (Fig.  95) 

bei  g  ein  wenig  rund. 

Zweckmässiger    noch 

Fig.  96.  wendet  man  die  in  Fig. 

96  abgebildete  Chlorcal- 
ciumröhre  an,  indem  man 
bei  dieser  das  zum  grös- 
seren Theil  in  der  leeren 
Kugel  a  verdichtete  Wasser  nach  dem  Yei-suche  ausgiessen  und  auf  seine 
Reaction  etc.  prüfen  kann.     Sie  bietet  zugleich  den  Yortheil,  dass  man 
sie  weit  öfter  ohne  neue  Füllung  gebrauchen  kann,  als  eine  Röhre  ohne 
Jeere  Kugel. 

6.  Ein  Röbrchen  von  vulkanisirtem  Kautschuk.  Dasselbe 
sei  so  eng,  dass  es  sich  nur  mit  einiger  Mühe  einerseits  über  die  Röhre 
g  des  Chlorcalciumrohres ,  andererseits  über  das  Röhrenende  a  des  Kali- 
apparates schieben  lässt.  Ein  Umschnüren  ist  in  dem  Falle  nicht  nöthig. 
Wäre  das  Röhrchen  etwas  zu  weit,  so  umbindet  man  es  mit  Fäden  von 
gedrehter  Seidenschnur  oder  auch  mit  ausgeglühtem  Ciavierdraht.  —  Man 
ersieht,  dass  es  zweckmässig  ist,  das  Röhrchen  g  des  Chlorcalciumrohres 
von  derselben  Weite  zu  nehmen,  welche  die  Röhre  a  des  Kaliapparates 
hat.  Das  Kautschukröhrchen  wird  vor  dem  Gebrauche  von  etwa  anhaf- 
tendem Schwefel  gereinigt  und  im  Wasserbade  getrocknet. 

7.  Kork  stopfen.  Man  nehme  einen  weichen,  glatten,  von  sicht- 
baren Poren  möglichst  freien  Korkstopfen,  der  sich  in  die  Oefifnung  des 
Yerbrennungsrohres  mit  einiger  Mühe  höchstens  zu  einem  Drittheil  ein- 
drehen lässt  und  dieselbe  vollkommen  schliesst,  bohre  mit  Geduld  und 
Sorgfalt  mittelst  einer  feinen  runden  Feile  ein  ganz  glattes  und  rundes 
Loch  durch  seine  Achse,  in  welches  das  Röhrenende  ha  des  Chlorcalcium- 
rohres ganz  genau  passt,  und  trockne  alsdann  den ^ Kork  andauernd  im 
Wasserbade.  Es  ist  sehr  zweckmässig,  ausser  dem  zur  Analyse  zu  ver- 
wendenden Kork  einen  zweiten  in  Reserve  zu  haben.  —  Anstatt  der 
Korkstopfen  kann  man  sich  nach  Sonnenschein  *)  auch  der  Stopfen 
aus  gntem  vulkanisirten  Kautschuk  bedienen.  Derselbe  empfiehlt  solche 
als  danerhaft,  gut  schliessend  und  nicht  hygroskopisch. 

8.  Mischungsmörser.     Eine  Reibschale  von  Porzellan,  mehr  breit 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  67.  153. 
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als  hoch,  mit  Ausguss.  Sie  sei  innen  nicht  glasirt,  ohne  Vertiefan^en 
nnd  Sprünge.  Man  reinigt  sie  vor  dem  Gebrauche  durch  Ausspülen  mit 
Wasser,  stellt  sie  zum  Trocknen  an  einen  warmen  Ort  und  läset  sie  da- 
selbst bis  zum  Gebrauche  stehen. 

9.  Ein  Saugrohr.     Am  besten  von  folgender  Form  (Fig.  97).      In 
Fig.  97.  die  Mündung  a  wird  ein  durchbohrter 

Kork  gedreht,  in  dessen  Oeffnung^ 
die  Röhre  h  des  Kaliapparates  pasf^t. 
Statt  jenes  kann  man  sich  auch  reclit 
gut  eines  Kautschukschlaucbes  be- 
dienen. 

10.  Eine  an  beiden  Enden  offene, 

etwa    60   Gm.    lange   Glasröhre, 

welche  so  weit  ist,  dass  sie  sich  über   den  Schnabel  des  Yerbrennangs- 

rohres  schieben  lässt;  dieselbe  wird  beim  Gebrauch  an    ein  Filtrirgestell 

(siehe  Fig.  108)  angelehnt. 

11.  Ein  Bogen  Glanzpapier;  derselbe  ist  an  den  Kanten  zu  be- 
schneiden. 

12.  Kupferoxyd.  Mit  dem  nach  §.  66.  1.  bereiteten  Kupferoxyd  ^) 
füllt  man  einen  etwa  100  CG.  fassenden  hessischen  Tiegel  fast  voll ,  be- 
deckt ihn  mit  einem  gehörig  übergreifenden  Deckel,  erhitzt  ihn  zwisehen 
ein  paar  Kohlen  oder  in  einem  geeigneten  Gasofen  **)  zum  ganz  gelinden 
Glühen  und  sorgt,  dass  er  bis  zum  Gebrauche  gerade  so  weit  abgekühlt 
ist,  dass  man  ihn  eben,  aber  kaum  mit  der  Hand  anfassen  kann. 

13.  Eine  Luftpumpe  mit  Ghlorcalciumrohr  (siehe  Fig.  105). 
Wegen  der  Ausführung  der  Analysen  ohne  diesen  Apparat  vergleiche 
§.  176.  178.  179. 

14.  He  isser  Sand.  Derselbe  wird  entweder  yom  Sandbade  genom* 
men,  oder  er  muss  eigens  zu  diesem  Behufe  erhitzt  werden.  Seine  Tem- 
peratur sei  höher  als  lOO^G.,  aber  nicht  so  hoch,  dass  ein  hineingestecktes 
Papier  gebräunt  wird. 

15.  Eine  Holzrinne  zur  Aufnahme  des  Sandes,  siehe  Fig.  105. 

16.  Ein  Verbrennungsofen.  In  früherer  Zeit  bediente  man  sich 
ausschliesslich  des  auf  Holzkohlenfeuerung  berechneten  y.  Liebig' sehen 
Verbrennungsofens.  Neben  diesem  kamen  später  Oefen  mit  Weingeisthei- 
zung in  Gebrauch,  und  gegenwärtig  sind  in  den  meisten  Laboratorien  Gras- 


*)  BDthält  der  sur  Darstellnng  des  Kupferoxyds  xn  yerwendende  Kapferfaam. 
merschlag  Kalk,  so  digerire  man  denselben  erst  mit  Wasser  nnter  Zusats  von  et- 
was Salpetersäure  längere  Zeit,  wasche  ihn  aus  nnd  behandle  ihn  dann  ent^ereder 
so  oder  nach  vorherigem  Glühen  in  der  Muffel  mit  chlorfreier  Salpetersäure.  — 
Chlorkupfer  enthaltendes  Kupferoxyd  reinigt  man  nach  E.  Erlen  mey  er  am  be- 
sten dadurch,  dass  man  das  in  einer  Röhre  befindliche  Oxyd  erst  in  einem  Strome 
feuchter  Luft  und  zuletzt,  wenn  die  entweichenden  Gase  Lackmuspapier  nicht  mehr 
röthen,  in  trockner  Luft  glüht,  bei  welchen  Operationen  auch  alle  etwa  noch  Tor- 
handenen  Reste  von  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  entfernt  werden. 
•*)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  2.  194. 
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Verbrennungsöfen  eingeführt,  nicht  weil  sie  besser,  sondern  nur  weil  ihr 
Gebrauch  angenehmer,  reinlicher  und  bequemer  ist.  Wir  betrachten 
zuerst  den  Eohlenofen,  dann  die  Gasöfen. 

a.    Der  ▼.  Lieb  ig 'sehe  Verbrennungsofen  ist  von  Eisenblech,  hat 
die  Form  eines  langen,  oben  und  hinten  offenen  Kastens  und  dient  dazu 
das  Yerbrennungsrohr  mittelst  glühender  Holzkohlen  zu  erhitzen.  —  Fig.  98 
zeigt  denselben  von  oben  gesehen.      Er    ist    50  bis  60  Cm.  lang  und 

Fig.  98.  7  bis  8  Cm.  tief;  der  Boden,  welcher 

durch  Ausschneiden  von  schmalen 
Streifen  des  Blechs  in  einen  Rost  ver- 
wandelt ist,  hat  eine  Breite  von  etwa 
7  Cm.  Die  Seiten  wände  sind  etwas 
nach  aussen  geneigt,  so  dass  ihre  Ent- 
'^  ^  fernungvoneinanderetwal2Cm.be* 

tragt.      Zum  Tragen    des  Verbrenn ungsrohres   dienen   aufrechtstehende 
Stücke  von  starkem  Eisenblech ,  welche  die  Gestalt  D  der  Fig.  99  besit- 
zen und  auf  dem  Boden   des  Ofens  in  Zwischenräumen  von  etwa  5  Cm. 
Fig.  99.  Fiff.  100.    festgenietet  sind.     Die  Höhe  dersel- 

^^.^^^      ben  correspondirt  genau  mit  der  run- 
\     D     /      \nI  1     ^®°  Oeffnung  in  der  Vorderseite  des 


Ofens  (Fig.  99  A).     Diese  Oeffnung 
sei  so  gross,  dass  die  Verbrennungs- 
rohre mit  Leichtigkeit  hindnrchgeschoben  werden  kann.     Von  den  beiden 
Schirmen  hat  der  eine  die  Form  der  Fig.  100,  der   andere   die  der  Fig. 
99  At  wenn  man  sich  an  der  oberen  Kante  derselben  einen  umgebogenen 
Rand  denkt.   Ihre  Ausschnitte  seien  so  weit,  dass  die  Röhre  mit  Leichtig- 
keit hineingelegt  werden  kann. — Den  Verbrennungsofen  stellt  man  zweck- 
mässig' auf  zwei  auf  einer  festen  Unterlage  ruhende  Backsteine  und  gibt 
ihm  eine  etwas  nach  vom  geneigte  Lage,  indem  man  zwischen  die  Unter- 
lassen   ein  Holz  schiebt  (siehe  Fig.  106).      Die   vorderen  Rostoffnungen 
jedoch  dürfen  durch  die  Backsteine  nicht  verschlossen  werden.     Hat  man 
grate  Rohren,  so  bewirkt  man  die  geneigte  Lage  des  Ofens  zweckmässiger, 
indem  man  ein  Eisenstäbchen  oder  ein  Ziegelstück  zwischen  den  Ofen  und 
den  Backstein,  auf  dem  er  ruht,  schiebt,  in  diesem  Falle  hat  die  Luft  zu 
allen  Rostoffnungen  Zutritt;  oder  man  stellt,  wie  es  jetzt  gewöhnlich  ge- 
schieht, den  Ofen  geradezu  auf  einen  Dreifuss.  —  Legt   man  die  Röhre 
in  eine  flach  gewölbte  Rinne  von  gauz  dünnem  Eisenblech,  so  wird  sie 
sehr  geschont. 

b.  Gasöfen  zur  Erhitzung  von  Röhren  sind  von  den  verschiedensten 
Einrichtungen  in  Vorschlag  und  Gebrauch  gekommen  *). 


*)   \'ergl'  die  Abhandlungen  von  v.  Bau mh an  er  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

QQ    21)     Hof  mann  (ebendaselbst  90.  235),  —  Sonnenschein  (Journ.  f.  prakt. 

Ch  m      6ö-     '*'^Ö)>   —   Magnus   (Journ.   f.   prakt.    Chem.    60.  32),   —    Wetherill 
{      T  i'ebi«-^**PP*»  Jahresber.  1855.  828),  —  Pebal  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Fra««»*'**'  quantitative  Analyse.  30 
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Fig.  101  stellt  eine  besonders  häufig  angewandte Construction  dat*): 
Der  Apparat  besteht  ans  zwei  Theiles,  dem  LampenBjBteme  nad  dem 

Gestelle.     Jenes  ist  gebildet  aus  24  bis  36  Bunsen'scheQ  BreDoern,  «od 

Fig.  101. 


denen  jeder  mit  einem  besonderen  Hahn  Tersehen  ist.  Dieselben  sind 
aufgeschronbt  anf  eine  76  bis  90  Cra.  lange,  25  Mm.  weite  Rohre,  welche 
durch  2  oder  3  genügend  weite  Röhrenansätze  mit  dem  gaszuführenden 
Rolire  verbunden  ist.  Die  Brennerröhren  sind  oben  bald  rund,  bald  schliti- 
förmig.  Das  eiserne  Gestell,  welches  die  Fignr  zeigt,  iet  das  v.  Babo'- 
Bche.  Die  P'lammeD  schlagen  durch  einen  Schlitz,  umspülen  das  in  einer 
mit  Magnesia  oder  Asbest  ausgefutterten ,  auf  schmalen  Trägem  ruhen- 
den Eisenblechrinne  liegende  Rohr  und  entweichen  oben  wiederum  durii 
einen  Schlitz.  Die  Hitze  wird  lusam mengehalten  und  reverberirt  durci 
die  zu  beiden  Seiten  aufgesetzten,  zusammen  einen  Dom  bildenden  fenei- 
festen  Thonstüclte ,  von  denen  die  anf  einer  Seite  ein  für  alle  Mal  h^ 
festigt,  die  auf  der  anderen  aber  einzeln  beweglich  sind,  so  data  inaB  sir 
je  nach  Bednrf  aufstellen  nnd  wegnehmen  kann. 

Als  sehr  bew&brt  wird  mir  auch  der  Huintz'sche Apparat  gerühmt 
Derselbe  findet  sich  in  der  Preisliste  von  Hugershoff  in  Leiprig  \8&.  ' 
S.  31  abgebildet.  Ich  kenne  denselben  nicht  aus  eigenem  Gebraache.  -  | 
Wesentlich  abweichend  in  der  Einrichtung  und  in  seinen  Leistungen  gaa  , 
vorzüglich  ist  iler  von  A.W.H  of  mann**)  construirte,  namentlich  in  Engla^  j 
verbreitete  Ofen,  dessen  Einrichtung  sich  ans  Fig.  102  nnd  Fig.  103  ergih- 1 

In  die  etwa  90  Centimeter  lange  und  2  Centimeter  dicke  Meseier 
röhre  a  (in  Fig.  102),  welche  auf  beiden  Seiten  mit  der  Gasleitung  Ji 
Verbindung  steht,  sind  30  bis  34  mit  H&hnea  versehene,  30  Centimet«! 
hohe  und  1  Centimeter  ditke Röhrend  befestigt,  deren  jede  einao  15Cw| 

95.  24),   J.  Lebmann   (Annsl.  d.  Chem.  u.  Fliarm.  102-  180),   —    v'.  Babo 
üüur  die  Vcrhandl,  der  Gesellauh.  f.  Berürdening  der  Naturw.  zu  Fn-iburg  im  Ur. 
Nr.  32  u.  33),  —  lleintü  {l'ngg.  Anna).   103.   143),  —  G.J.MnIder  (Sdieik 
handcl.  en  Oiiderxoek.  II.  deel,  2.  stiik.  Oiidex.  289),  —  A.  W.  Hof  mann  (Axm 
d.  Ch«m.  a.  Pharm.  107.  37),  —  Berthelot  (Compt.  Reiid.  48.  4G9). 

*)  Vergl.  das  PreieTeneicbni»  Nr.  Ö  der  Biiimen'sobea  Apparate  vom  ' 
!iitüt9inei:hnnikii<i  Dfsags  in  Hvidclberj;.  Brauiuchweig  bei  Fr.  View«g  u.Sohnl'^ 

••)  Aniial,  d.  Cbeiii.  u.  Pharm.  107.  39. 
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tiin«t«r  langen  und  15Cenlimeter  dicken  Qner&rm  ctr  ti&gt.     In  jeden  die- 


Fig.  102. 


)!- Querarme  sind  fünf  gewöhnliche  Gasbrenner 
(Fiechschwnnzbrenner,  welche  bei  Tollem  Licht- 
effect  beiläufig  4  Cnbikfusa  Gu  Terbraucben) 
eingeschraubt,  auf  welche  man  die  enUpre- 
cheuile  Anzahl  von  Thonbrennem  aufsetzen 
kann.  Die  Thonbrenner  d,  d,  d,  d  aind  ein- 
fache, stark  gehi-annte,  hohle,  oben  geschlossene 
Cylinder  von  gewdhnlicfaeni  Pfeifenthon  oder 
ähnlicher  Masse,  8,5  Centimeter  hoch,  von 
2  Centimeter  äusserem  und  1  Centimeter  in- 
nerem Durchmesser,  deren  Seitenwände  mit  vie- 
len kleinen  Oeffnungen  versehen  sind  vom 
Durchmeeser  einer  Stecknadel.  Ein  Cylinder  von  angegebenen  Dimen- 
sionen hat  10  Reihen,  jede  von  15  Löchern.  Die  Thonbrenner  e  sind 
gonz  ähnlich  beschaffen,  aber  nur  4,5  Centimeter  hoch  und  70  bis  80 
Brennlöcher  enthaltend.  Die  niedrigeren  Thonbrenner  dienen  als  Unter- 
lage für  die  Verbren nungsröhre  /,  welche  auf  dieee  Art  in  eine  Rinne 
TDD  Thon  SU  liegen  kommt.  Das  ganee  System  der  neben  einander  ste- 
henden Breunerarme  erhalt  durch  einen  starken  eisernen  Rahmen  g,g  die 
Dötbige  Stabilität.  Dieser  ruht  auf  zwei  starken  gusseiaernen  Fassen  h,h, 
welche  aaf  die  eiserne  Platte  (  aufgeschraubt  sind.  Der  eiserne  Rah- 
men g,g  enthält  überdiee  eine  Rinne,  in  welche  sich  bewegliche  Seiten- 
platten  von  Thon,  k,ic,  einschieben  lassen.  Letztere  sind  von  derselben 
Höhe  wie  die  grösseren  Brenner;  da  sie  aber  auf  dem  Rahmen  aufsitzen, 
so  überragen  sie  dieselben  nm  etwa  1,5  Centimeter.  Auf  die  Seiteuplat- 
fen  endlich  we^en  bewegliche  Deckplatten  I,  gleichfalls  von  Thon,  auf- 
gelegt. Die  ganze  Anordnung  ergibt  sich  ans  Fig.  103. 
Fig.  103. 


In  dem  vorderen,  dem  Kaliapparate  zegnwendeten  Theile  sind  die 
Seit«DpIatten  und  Deckplatten  weggelassen,  am  die  Stellung  der  Tb on- 
brenner  xu  veranschaulichen.     Während  der  Verbrennung  sind  alle  Bren- 
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ner  mit  Thonplatten  umgeben,  wie  dies  der  hintere  Theil  des  Apparates 
darstellt.  Der  geeignetste  Zwischenranm  zwischen  den  einzelnen  Brenneni 
ist  3  Millimeter.  Da  es  von  Wichtigkeit  f&r  eine  gleichmässige  Temperatur 
ist,  dass  die  Entfernung  zwischen  den  einzelnen  Brennerarmen  sich  stets 
gleich  bleiben,  so  ist  die  Stellung  derselben  durch  entsprechende  Vertiefun- 
gen in  dem  eisernen  Rahmen  g^g  (Fig.  102)  noch  besonders  gesichert 

IL     Ausfuhrung  der  Analyse. 

a.  Man  bestimmt  zuerst  das  Gewicht  des  Kaliapparates,  nachher 
das  der  Chlorcalciumröhre,  bringt  sodann  yon  der  Substanz  etwa  0,350 
bis  0,600  Grm.  (bei  sauerstofireichen  mehr,  bei  sauerstoffarmen  weniger) 
in  das  nicht  mehr  warme  Rohrchen,  sorgt,  dass  an  den  W&nden  des 
Röhrchens,  wenigstens  oben,  keine  Substanz  hängt,  und  wägt  dasselbe 
mit  seinem  Inhalte  genau.  Da  man  das  Gewicht  des  leeren  Röhrchens 
beiläufig  kennt,  so  ist  man  sichergestellt,  dass  man  nicht  zu  viel  oder 
zu  wenig  Substanz  darin  hat.  Man  verschliesst  es  mit  einem  glatten 
Korke,  den  man  zweckmässig  mit  Stanniol  überzieht. 

b.  Man  breitet  auf  einem  reinen  Tisch  den  Bogen  Glanzpapier  aus 
und  stellt  den  noch  ziemlich  warmen  Mischungsmörser  darauf,  spült 
alsdann  die  noch  warme  Yerbrennungsröhre  wie  auch  die  Reibschale 
mit  ein  wenig  des  noch  warmen  Kupferoxyds  aus  (das  so  gebraucht« 
Kupferoxyd  wird  zurückgelegt)  und  füllt  nunmehr  die  Verbrennung»- 
röhre  bis  an  den  Strich  h  (Fig.  104)  mit  Kupferoxyd  an,  und  zwar 
direct  aus  dem  Tiegel,  indem  man  das  Oxyd  mit  dem  Rohre  gleichsam 

schöpft  (oder  auch  mit 
'^'  ^      Hülfe  eines  kleinen  war- 

men Tzjchterchens  von 
Kupferblech  und  eines 
Theelöffels  von  Argen- 
tan).  —  Man  gibt  jetzt 
eiuen  Theil  des  Kupferoxyds  aus  der  Röhre  in  die  Reibschale,  schüttet 
die  Substanz  aus  dem  Röhrchen  darauf,  klopft  dieses  möglichst  vollstän-  j 
dig  aus,  und  stellt  es  einstweilen  an  einen  sicheren  Ort  bei  Seite,  denn 
es  muss  noch  zurückgewogen  werden.  Man  mengt  nun  das  im  Mörser 
befindliche  Kupferoxyd  mit  der  Substanz  durch  fleissiges  Zusammenrei* 
ben  (wobei  heftiges  Aufdrücken  zu  vermeiden  ist)  aufs  Innigste,  schüttet 
dann  fast  den  ganzen  Rest  des  in  die  Röhre  eingefüllten  Kupferoxyds  in  I 
die  Reibschale,  so  dass  nur  eine  3  bis  4  Cm.  betragende  Lage  in  der 
Röhre  bleibt,  und  mischt  das  hinzugekommene  Oxyd  mit  dem  ersterhal* 
tenen  Gemenge  genau.  Man  nimmt  jetzt  den  Pistill  aus  dem  Mörser, 
nachdem  man  ihn  rein  abgeklopft  hat,  und  füllt  die  Mischung  in  das 
Rohr,  indem  man  sie  mit  diesem  mit  Hülfe  einer  drehenden  Bewegung 
gewissermaassen  schöpft.  Den  im  Mörser  bleibenden  Rest  schüttet  man 
auf  ein  glattes  Kartenblatt  und  von  diesem  in  die  Röhre.  —  Man  ^bt 
alsdann   neuerdings  eine   kleine  Portion  Kupferoxyd  in   die  Reibechale, 
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reibt  dieselbe  damit  aoii,  bringt  ea  dann  ebenfalls  in  die  Röhre  (wodurch 
diese  etwa  bis  a  angefüllt  sein  wird),  füllt  dieselbe  suletüt  mit  reinem 
Kupferoiyd  bis  auf  etwa  3  biB  4  Cm.  an  und  verschlieset  sie  einstweilen 
mit  einem  Korke.  —  Das  Eiofüllen  des  Gemisches  in  die  Röhre  nimmt 
man  ikber  dem  Bogen  Papier  vor,  damit,  wann  etwa  etwas  verschüttet 
wird,  dasselbe  wieder  in  den  Mörser  gebracht  werden  kann  *). 

c  Hau  klopft  die  geftlllte  Röhre  der  L&nge  nach  wiederholt  auf 
einen  Tisch  auf,  bo  dass  der  Schnabel  der  Rebre  von  Eupferoxyd  völlig 
frei  wird,  und  sieb  Ober  der  Mischung  ein  Canal  bildet,  so  wie  dies  die 
Si^tiattirung  in  Fig.  104  anzeigt.  Kann  man  seinen  Zweck  auf  die  ange- 
führte Weise  nicht  erreichen  (wie  dies  bei  falsober  Form  des  Schnabels 
häufig  vorkommt),  so  atösst  man  die  Röhre  wagerecht  mit  ihrer  Mündung 
einigemal  gegen  einen  Tisch.  —  Man  legt  dieselbe  alsdann  in  die  Holz- 
rione  J)  (Fig.  105),  verbindet  sie  mittelst  eines  Korkes  mit  dem  Chlor- 
Fig.  106. 


Oper 


•)  In  G.  J.  Mulder's  Laboratoriuin  habe  i 
eine  andere,  gewiss  nicht  minder  Zweckmässige  / 
kleinen  kupfemeD  Reibschale  bereitete  MiscbuDg 
warmen,  kuprernen  Trichter  in  die  in  einem  Re 
Verbrennangsröbr«  eingeschüttet,  was  sich  ieicht 
[„^^f^ste lügen  Iies9.  —  Der  vordere  Theil  der  Röhbn  ••nu  >. 
oiTd  gefüllt)  dessen  Schiebt  mindestens  2  Decimeter   betrsgen 


1  desKinfütlt 
sehen.   Die 


IS  auf 


ie  nämlich  durch  einen  glatten, 

....Anhalter   aufrecht   eingespannte 

md  mit   grosser  Gesobwindiglieit 

wird  mit  körnigem  Kupfer* 

ein  Canai  in 
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calciomrohr  B,  welches  Bodereraeita  mit  einer  Htmdlnftpnmpe  in  Ver< 
bindnag  steht,  nnd  umgibt  die  Verbreauungsröhre  ihrer  ganaeo  L&oge 
Dach  mit  dem  heissen  Saude.  Man  pumpt  jetzt  die  Luft  langsam  ans 
(bei  schnellem  nnyorsichtigen  Ziehen  pumpt  man  einen  Theil  der  Mi- 
schung in  die  Chlorcalciumröhre),  llsst  alsdann  durch  Oeffneo  des  Hah- 
nes a  neue  (beim  Dorchst reichen  duich  die  ChlorcalcinmrChre  Tollalindig 
getrocknete)  Luft  eintreten,  pumpt  wieder  aus  und  wiederholt  diee  10- 
bis  12 mal.  Man  kann  alsdann  sicher  sein,  alle  und  jede  Feuchtigkeit, 
die  das  Kupferoxyd  beim  Mischen  angezogen  haben  kSnnta,  ans  der  Röhre 
entfernt  2u  haben. 

d.  Man  verbindet  das  Ende  b  (Fig.  106)  der  gewogenen  Chlorcald um- 
rdhre  mittelst  des  getrockneten  Korkes  mit  dem  Verbrenunngsrobre,  legt 
dieses  in  den  auf  seiner  Unterlage  etwas  nach  vom  geneigt  stehenden 
Verbrennungsofen,  verbindet  alsdann  das  Ende  ß  des  Chlorcalcinmrohrs 
mittelst  des  Kautsch ukröhi'chens  mit  dem  Ende  m  des  Knliapparates  nnd 
schnürt  —  sofern  eine  Umbindung  überhaupt  nothwendig  ist  —  die  Seiden- 
fäden fest.  Man  stemme  beim  Anziehen  die  Gelenke  der  Daumen  gegen 
einander,  sonst  zertrflmmert  man,  wenn  einmal  eine  der  Schnüre  reiset, 
die  ganze  Vorrichtung.  Den  Kalispparat  stellt  man  zweckmSssig  anfein 
zusammengelegtes  Tuch.  —  Die  Anordnung  des  Ganzen  zeigt  Fig.  tö6. 
Fig.  106. 


e.  Es  handelt  sich  jetzt  darum,  zu  prflfen,  ob  der  Apparat  schliesst. 
Um  dies  zu  erfahren,  gibt  man  dem  Kaliapparat  die.  Stellung,  die  er  in 
Fig.  106  zeigt,  d.  b.  man  schiebt  ein  fingerdickes  StÜ(&  Holi  (s),  einen 
Kork  od.  dcrgl.  unter  die  Kugel  r  des  Apparates,  so  dase  dieselbe  höher 
SU  liegen  kommt,  erwärmt  alsdann  die  Kugel  m,  indem  man  ihr  eine 
glühende  Engel  nähert,  bis  eine  Portion  Luft  aus  dem  Apparate  auage- 
trieben  ist,  nimmt  dann  das  Holz  s  weg  und  läset  erkalten.  Die  KaU- 
lauge  steipt  nunmehr  in  der  Kugel  m  empor  und  füllt  dieselbe  mehr  oder 
weniger  an.  Bleibt  der  Gleichgewichtsznstand,  den  sie  nach  völligem 
Erkalten  angenommen  hat,  einige  Minuten  hindurch  derselbe,  so  kann 
man  überzeugt  sein,  dsss  der  Apparat  schliesst;  stellt  sich  hingegen  die 
Lange  in  beiden  Schenkeln  allmählich  wieder  gleich  hoch,  so  schliesst  er 
nicht.     (Man    benutzt  die  Zeit   zwischen  beiden  Beobachtangen    iweck- 

denuclbtn  nicht  geglättet  und  durch  einen  Pfropf  too  Asbwt  oder  Knpfenlreh- 
spänen  Sorge  geiragen,  dara  kein  Kupferoxyd  durch  die  6«w  fortgetrieben  werde; 
»ergl.  Zeifscbr.  i.  Ansl.  Chem.  1,  7, 
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massig  zum  Zurückwflgen  des  Röhrchens,  in  dem  man  die  Substanz  ab- 
gewogen hatte.)  . 

f.  Man  rückt  die  Verbrennungsröbre  so  zurecht,  dass  sie  einen  star- 
ken Zoll  aus  dem  Ofen  herausragt,  hängt  den  einfachen  Schirm  zum 
Schutze  des  Korkes  über  den  Vorderrand  des  Ofens  und  setzt  den  dop- 
pelten etwa  zwei  Zoll  davon  entfernt  über  die  Röhre  (siehe  Fig.  106), 
schiebt  das  Holz  8  wieder  bei  r  unter  den  Kaliapparat  und  legt  alsdann 
zuerst  unter  den  durch  den  Schirm  abgeechlossenen  Theil  der  Röhre 
kleine,  yöllig  glühende  Kohlen,  umgibt  allmählich  diesen  Theil  ganz  da- 
mit und  lässt  ihn  ins. Glühen  kommen.  Man  setzt  jetzt  den  Schirm  einen 
Zoll  zurück,  legt  neue  Kohlen  auf  und  föhrt  auf  diese  Weise  fort,  indem 
man  immer  erst  dann  weiter  rückt,  wenn  der  vor  dem  Schirm  liegende 
Theil  völlig  glüht,  bis  ans  Ende  der  Röhre.  Man  trägt  Sorge,  dass  alle 
vor  dem  Schirm  im  Ofen  liegenden  Theile  der  Röhre  stets  im  Glühen 
bleiben.  Der  aus  dem  Ofen  herausragende  Theil  muss  so  heiss  gehalten 
werden,  dass  man  ihn  mit  den  Fingern  nur  sehr  kurze  Zeit  anfassen 
kann,  ohne  sich  zu  verbrennen.  Die  ganze  Operation  ist  in  der  Regel 
in  ^^  bis  1  Stunde  beendigt.  Es  ist  ganz  überflüssig  und  zweckwidrig, 
die  Kohlen  fortwährend  durch  Zuwehen  von  Luft  anzufachen.  Dasselbe 
geschieht  nur  zuletzt,  wie  wir  sogleich  sehen  werden. 

Im  Kaliapparat  wird  die  Lauge  beim  Erhitzen  des  vorderen  Theiles 
der   Röhre  allmählich  aus  der  Kugel  m  verdrängt,  lediglich  durch   die 
Ausdehnung   der  erhitzten  Luft      Sobald  man  an  das  zum  Nachspülen 
verwendete  Kupferoxyd  kommt,  entwickelt  sich   ein  wenig  Kohlensäure 
und  Wasserdampf,  welche  die  im  ganzen  Apparate  befladliche  Luft  vor 
•  sich   hertreiben  und   veranlassen ,   dass  dieselbe  in  grossen  Blasen  durch 
den  Kaliapparat  geht.  —  Sowie  man  aber  mit  der  Erhitzung  zur  eigent- 
lichen Mischung   gelangt,  beginnt  eine   raschere  Gasentwickelung.     Die 
acfonga  kommenden  Blasen  werden,  indem  der  Kohlensäure  noch  Luft 
beigemengt  ist,  nur  zum  Theil,  die  später  kommenden  aber  so  vollständig 
absorbirt,  dass  nur   manchmal  noch  eine  Luftblase  hindurchgeht.     Man 
leitet  den  VerbrennuDgsprocess   in  dor  Weise,  dass  sich  die  Blasen  in 
Zwischenräumen  von   ^'2   his   1  Secunde   folgen.      Die  normale  Stellung 
der  Kalilauge  während  der  Operation  erkennt  man  aus  Eig.  107. 

f  *ig.  107.  Man  sieht  hieraus,  dass  eine  durch  tn  ein- 

tretende Luftblase  erst  in  die  Kugel  2>,  dann 
von  h  nach  c,  und  von  c  nach  d  gluckt, 
über  die  in  d  befindliche  Lauge  hinstreicht 
und  endlich  durch  die  die  Oeffnung  der  Röhre 
ae  eben  noch  sperrende  Lauge  in  /  austritt, 
g.  Wenn  die  ganze  Röhre  mit  glühen- 
den Kohlen  umgeben  ist,  und  die  Gasent- 
wickelung nachgelassen  hat,  facht  man,  mit 
Hülfe  eines  Stückes  Pappe,  die  Kohlen  etwas 
an ;  und  wenn    auch  *  jetzt  keine  Gasblasen 
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mehr  kommeo,  stellt  man  eaent  den  KaliappxrKt  gerade,  nimmt  alsdann 
die  Kohlen  am  hintei^a  Ende  der  Röhre  weg  nnd  stellt  den  Schirm  vor 
den  Schnabel.  Die  hierdurch  bewirkte  Abkählung  eineneite,  und  das 
AbBorbirtwerden  der  im  Kaliapparat  befindlichen  Kohlen säare  andererseits 
bewirken,  dase  die  Lange  in  demselben  am  Anfange  langsam ,  eob&ld  sie 
aber  einmal  in  die  Kugel  m  gekommen  ist,  echnell  zurückstelgt.  (Es  ist 
hierbei,  wenn  man  den  Kaliapparat  gerade  gestellt  hat,  nicht  die  min- 
deste Gefahr  des  ZurOcktretens  in  die  Chlorcalciumröhre  vorhanden.) 
Wenn  sich  die  Kugel  nt  etwa  zur  Hslfte  mit  Lauge  gefüllt  hat,  kneipt 
man  mittelst  einer  Drahtzange  oder  Scheere  das  Spitachen  des  Schnabels 
der  Verbren nungsrObre  ab.  Sobald  diee  geschehen,  setzt  sieb  die  Lauge 
im  Kaliapparat  wieder  ins  Gleichgewicht.  Man  gibt  demselben  jetzt  wie- 
der seine  ursprüngliche  schiefe  Stellung,  steckt  die  (§.  174.  10.)  erwihnte, 
an  den  Arm  eines  Filtrirgestells  gelehnte  Glasröhre  über  den  Schnabel 
und  saugt  mittelst  der  Saugpipette  oder  eines  K autsch ukschlaachee  lang- 
sam Luft  aus,  und  zwar  so  lange,  bis  sich  die  zuletzt  kommenden  Blasen 
im  Kaliapparate  nicht  mehr  verkleinern. 

Die  Anordnng,  welche  der  Apparat  dabei  hat,  zeigt  f^g.  108. 

Fig.  106. 


Sangt  man  die  Lnft  anstatt  mit  dem  Unnde  mittelst  eines  kleioeu 
Aspirntors  (Fig.  108)  ans,  so  bat  man  den  Vortbeil,  das  Volumen  der 
dtircligesaugten  Luft  genau  bestimmen  eu  können. 

Die  Analyse  ist  jetzt  beendigt.  —  Man   entfernt  den  Kaliapparat, 
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dreht  die  Chlorcaldumröhre  sammt  dem  Stopfen,  welcher  nicht  ange- 
brannt sein  darf,  aas  der  Röhre,  nimmt  alsdann  auch  diesen  weg  und 
stellt  die  Chlorcalcinmröhre  aufrecht  (die  Kugel  nach  ohen)  hin.  Nach 
Verlauf  einer  halben  Stunde  wägt  man  den  Kaliapparat  und  die  Chlor- 
calcinmröhre und  schreitet  alsdann  zur  Berechnung  der  Resultate.  Die- 
selben fallen  im  Ganzen  sehr  befriedigend  aus.  Den  Kohlenstoff  er- 
h&lt  man  fast  ganz  genau ,  jedoch  eher  etwas  zu  gering,  etwa  0,1  Proc., 
als  zu  hoch.  Es  kommen  hier  einige  Fehlerquellen  in  Betracht,  von 
denen  jedoch  keine  das  Resultat  erheblich  ändert,  und  die  sich  gegen- 
seitig theilweise  compensiren.  Erstens  wird  durch  die  die  Kalilauge  wäh- 
rend der  Verbrennung  und  zuletzt  beim  Durchsaugen  durchströmende 
Luft  eine  Spur  Feachtigkeit  aus  ersterer  weggeführt.  Dieser  Fehler  wird 
vermehrt,  wenn  die  Gasentwickelung  sehr  rasch  ist,  in  welchem  Falle 
die  Kalilauge  sich  erwärmt,  sowie  wenn  Stickgas  oder  Sauerstoffgas  durch 
den  Kaliapparat  streichen  (vergl.  §.  178  und  §.  183).  Er  lässt  sich  be- 
seitigen, wenn  man  vor  den  Kaliapparat  eiu  mitgewogenes  Röhrchen  mit 
festem  Kalihydrat  oder  Natronkalk  bringt.  —  Zweitens  werden  mit  der 
zuletzt  hindurchgesaugten  Luft  Spuren  von  Kohlensäure  aus  der  Atmo- 
sphäre in  den  Kaliapparat  hineingesaugt.  Dieser  Umstand  lässt  sich-  be- 
seitigen, wenn  man  beim  Durchsaugen  den  Schnabel  der  Röhre  mit  einem 
Kalihydrat  enthaltenden  Rohre  durch  einen  Kork  oder  Schlauch  verbin- 
det. —  Drittens  wird  bei  an  Wasser  oder  Wasserstoff  sehr  reichen  Ver- 
bindungen das  Gewicht  des  Kaliapparates  dadurch  nicht  selten  ein  wenig 
vermehrt)  dass  die  Kohlensäure  im  Chlorcalciumrohr  nicht  absolut  getrock- 
net wird,  ein  Fehler,  dem  man  dadurch  vorbeugen  könnte,  dass  man 
hinter  das  Chlorcalciumrohr  ein  Röhrchen  mit  Asbest  bringt,  der  mit 
Schwefelsäurehydrat  befeuchtet  ist. 

Den  Wasserstoff  erhält  man  in  den  meisten  Fällen  etwas  zu  hoch 
and  zwar  durchschnittlich  um  0,1  bis  0,15  Proc.^  was  hauptsächlich  da- 
her rührt,  dass  zuletzt  mit  der  Luft  ein  wenig  Feuchtigkeit  in  das  Chlor- 
calciumrohr gesaugt  wird,  eine  Sache,  der  durch  ein  beim  Durchsaugen 
aufgestecktes  Kalihydi*at  enthaltendes  Rohr  vorgebeugt  werden  kann.  — 
Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  es  bei  Weitem  in  den  meisten  Fällen 
höchst  überflüssig  ist,  zur  Vermeidung  dieser  Fehlerquellen  das  Verfah- 
ren complicirier  zu  machen,  zumal  man  ihren  Einfluss  auf  die  Resultate 
durch  unzählige  Versuche  kennt. 

2.     Bunsen's  Modification  des  in  1.  beschriebenen 

Verfahrens*). 

§.  175. 

Das  Wesen  dieser  Modification,  welche  namentlich  dann  der  in  1. 
beschriebenen  Methode  vorgezogen  werden  muss,  wenn  man  mit  sehr  hy- 


*)  Kolbe  im  Handwörterbuch  der  Chemie,  SapplemeDte  S.  186.  —  A.  Stre- 
cker im  Handwörterbuch  der  Chemie,  zweite  Auflage,  I.  852. 
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groskopischen  Subsianzen  öden  mit  solchen  zu  thun  hat,  die  sich  ohne 
Gefahr  einer  Zersetzung  nicht  mit  warmem  Kupferoxyd  mischen  lassen, 
besteht  darin ,  dass  man  das  Kupferoxyd  in  einer  verschlossenen  Röhre 
oder  einem  verschlossenen  Kolben  erkalten  lässt,  dass  die  Mischung  der 
Substanz  mit  dem  Kupferoxyde  nicht  in  einer  Reibschale,  sondern  in  der 
Röhre  selbst  geschieht,  und  dass  somit  —  da  bei  dieser  Art  des  Mischens 
dem  Kupferoxyde  die  Gelegenheit  benommen  ist,  Wassor  aus  der  Luft 
anzuziehen  —  das  Auspumpen  der  Röhre  erspart  wird. 

Das  Abwägen  der  getrockneten  Substanz  geschieht  in  einem  etwa 
20  Cm.  langen,  am  einen  Ende  zugeschmolzenen,  dünnwandigen  Glas- 
röhrchen  von  etwa  7  Millim.  innerem  Durchmesser,  dessen  offenes  Ende 
durch  einen  kleinen  glatten  Kork  während  des  Wagens  verschlossen  wird.       i 

Ausser  diesem  Röhrchen  erfordert  das  Bnnsen'sche  Verfahren: 
Verbrennungsrohr,  Kaliapparat,  Chlorcalcinmrohr ,  vulkanisirtes  Kaut- 
schukröhrchen ,  durchbohrten  Kork,  Saugrohr,  Verbrennungsofen  und 
Kupferoxyd  (siehe  §.  174). 

Um  das  frisch  ausgeglühte  Kupferoxyd  erkalten  zu  lassen  und  es  in 
die  Verbrennungsröhre  einzufüllen,  ohne  dass  es  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
anzieht,  bedient  man  sich  einer  weiteren,  am  einen  Ende  zugeschmolze- 
nen Glasröhre  oder  eines  Kolbens  (Fig.  109). 

Das  Kupferoxyd  wird  noch  behr  heiss  eingefüllt  und  dann  die  Röhre 
oder  der  Kolben  mit  einem  Kork  luftdicht  verschlossen.  Es  ist  zeit- 
ersparend, wenn  man  gleich  so  viel  Kupferoxyd  einfüllt,  als  man  zu  meh- 
reren Analysen  bedarf.  '  Bei  gutem  Verschluss  ist  der  Inhalt  nach  mehre- 
ren Tagen  noch  brauchbar,  auch  wenn  man  davon  bereits  einen  Theil  ver- 
braucht und  den  Kolben  schon  mehrmals  geöffnet  hat. 

Fior.  109.  Fig.  110.  | 


Fig,  111. 


^' 


Das  Füllen  der  getrockneten  und  mit  etwas  Kupferoxyd  ausgespül- 
ten Röhre  geschieht  auf  folgende  Weise.  Man  bringt  zuerst  in  das  hin- 
tere Ende  derselben  eine  etwa  10  Cm.  lange  Schicht  Kupferoxyd ,  da- 
durch, dass  man  das  Verbrennungsrohr  in  die  das  Kupferoxyd  enthaltende 
Röhre  oder  den  Kolben  einschiebt  (Fig.  110)  und  bei  schiefer  Richtung 
etwas  klopft. 

Kurz  zuvor  ist  das  die  Substanz  enthaltende  Röhrchen  mit  dem 
Korke  genau  gewogen  worden.     Nachdem  man   den  Kork  behutsam  ab- 
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genommen  hat,  so  dass  kein  Stäubchen  dabei  verloren  geht,  führt  man  jenes 
mit  dem  offenen  Ende  so  tief  wie  möglich  in  die  Verbrennungsrohre  ein 
lind  giesst  daraus,  während  beide,  wie  in  Fig.  111,  ein  wenig  abwärts 
geneigt  sind,  durch  Drehen  desselben  nach  Gutdünken  die  zur  Analyse 
nöthige  Quantität  aus.  Man  drückt  hierbei  den  Raud  des  Röhrchens 
gelinde  gegen  die  obere  Wand  des  Y erbrennungsrohres ,  um  zu  verhin- 
dern, dass  er  mit  dem  bereits  ausgeschütteten  Pulver  in  Berührung 
kommt. 

Sobald  man  auf  diese  Weise  eine  genügende  Menge  davon  ausge- 
gossen hat,  bringt  man  die  Yerbrennungsröhre  wieder  in  die  horizontale 
Lage,  so  dass  das  Röhrchen  dadurch  eine  etwas  geneigte  Stellung  be- 
kommt, nämlich  mit  dem  verschlossenen  Ende  abwärts  gekehrt  ist.  Wenn 
man  es  alsdann  langsam,  drehend  herauszieht,  so  fallen  die  pulverfbimi- 
gen  Theile,  welche  am  Rande  der  Oeffnung  liegen,  wieder  ins  Röhrchen, 
so  dass  die  Stelle  frei  wird,  welche  den  Kork  umschliesst.  Es  wird  dar- 
auf augenblicklich  wieder  verkorkt  und  gewogen ,  während  dem  man  die 
Yerbrennungsröhre  ebenfalls  durch  einen  Kork  verschlossen  hält  Die 
Gewichtsdifferenz  ergibt  die  Menge  der  ausgeschütteten,  zur  Verbren- 
nung angewandten  Substanz. 

Man  bringt  alsdann  aus  dem  Füllrohr  oder  Kolben  eine  der  vorigen 
gleiche  Menge  Kupferoxyd  in  die  Yerbrennungsröhre,  und  spült  damit 
zugleich  die  an  den  Wänden  derselben  noch  haftenden  Partikelchen  der 
Substanz  hinunter,  so  dass  sich  nun  im  hinteren  Theile  des  Rohres  eine 
etwa  20  Cm.  lange  Lage  von  Kupferoxyd  befindet,  in  deren  Mitte  die 
Substanz  angehäuft  liegt. 

Die  Mischung  geschieht  vermittelst  eines  korkzieherförmig  (einmal) 
gewundenen,   vom    zugespitzten  blanken  Eisendrahts,  Fig.  112,   durch 

Fig.  tl2.  rasche,  theils  drehende,  theils 

Ä    auf-  und  abwärts  gehende  Be- 

^"^  ^w    wegung.     Sie  ist  in  wenigen 

Minuten  beendet,  und  bei  pul- 
verformigen Körpern,  welche  nicht  zusammenbacken,  so  vollständig,  dass 
die  kleinsten  Theilchen  mit  dem  Auge  nicht  mehr  unterschieden  werden 
können.  —  Die  Verbrennung  geschieht  alsdann  wie  in  §.  174. 


Feste    Körper. 

ß.     Schwer  verbrennliche,    nichtflüchtige,  z.  B.  manche  harz- 
artige und  extractive  Substanzen,  Steinkohle  etc. 

Wenn  man  dieselben  nach  den  in  §.  174  und  175  angegebenen  Me- 
thoden behandelt,  so  bleiben  leicht  kleine  Theile  abgeschiedenen  Kohlen- 
stoffs nnverbrannt.  Um  dies  zu  verhüten ,  wendet  man  eine  der  folgen- 
den Methoden  an. 
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1.  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  beziehungsweise 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  saurem  chromsauren  Kali. 

§.  176. 

Von  den  §.  174  genannten  Gegenständen  braucht  man  alle  mit  Aus- 
nahme des  Kupferoxydes;  dagegen  hat  man  chromsaures  Bleioxyd  (§.  66. 2.) 
nöthig.  Man  erhitzt  eine  zur  FüUuug  der  Röhre,  welche  man  (da  das 
chromsaure  Bleioxyd  bei  gleichem  Volumen  eine  viel  grössere  Menge  ver- 
wendbaren Sauerstoff  enthält  als  das  Kupferoxyd)  ziemlich  eng  wfihlen 
kann,  mehr  als  hinreichende  Menge  in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale 
über  der  Gas-  oder  Berzelius' sehen  Lampe  bis  zum  Braun  werden  und 
sorgt,  dass  dasselbe  bis  zum  Gebrauch  auf  etwa  100^  C.  oder  auch  noch 
weiter  abgekühlt  ist. 

Das  Verfahren  ist  dem  in  §.  174.  beschriebenen  vollkommen  gleich. 
Früher  glaubte  man  bei  Anwendung  des  chromsauren  Bleioxyds  das  Aus- 
pumpen der  erwärmten  Röhre  unterlassen  zu  können,  weil  man  das  chrom- 
saure Bleioxyd  für  nicht  oder  doch  für  viel  weniger  hygroskopisch  hielt 
als  das  Kupferoxyd.  Seit  aber  Er d mann  (Journ.  für  prakt.  Chem.  81. 
180)  nachgewiesen  hat,  dass  diese  Ansicht  eine  unbegrründete  ist,  und 
dass  chromsaures  Bleioxyd  eben  so  rasch  Feuchtigkeit  anzieht  als  Kupfer- 
oxyd, liegt  zu  der  Unterlassung  des  Auspumpens  kein  Grund  mehr  vor. 

Da  das  chromsaure  Bleioxyd  hauptsächlich  dadurch  vollständiger 
oxydirend  wirkt  als  das  Kupferoxyd,  dass  es  bei  gehöriger  Hitze  schmilzt, 
so  hat  man  zuletzt  die  Temperatur  durch  An£a>chen  der  Kohlen  etc.  so 
zu  steigern,  dass  der  ganze  Inhalt  der  Röhre  —  soweit  die  Substanz  ge- 
legen hat  —  zum  völligen  Schmelzen  kommt.  Den  vorderen  Theil  der 
Röhre  so  stark  zu  erhitzen,  ist  unzweckmässig,  da  hierdurch  das  chrom- 
saure Bleioxyd  alle  Porosität  verliert  und  etwa  entwichene  noch  unver- 
brannte Zersetzungsproducte  nicht  mehr  gehörig  zu  verbrennen  vermag. 

Weil  auch  das  nicht  geschmolzene  chromsaure  Bleioxyd  in  letzterer 
Beziehung  vermöge  seiner  schweren  Beschaffenheit  Manches  zu  wünschen 
übrig  lässt,  so  füllt  man  den  vorderen  Theil  der  Röhre  statt  mit  aolchem 
zweckmässiger  mit  grob  gepulvertem  stark  geglühtem  Kupferoxyd,  oder 
auch  mit  Kupferdrehspauen,  welche  man  durch  Glühen  in  der  Muffel,  auch 
wohl  in  einem  Tiegel  bei  Luftzutritt,  oberflächlich  oxydirt  hat 

Bei  sehr  schwer  verbrennlichen  Substanzen,  z.  B.  Graphit,  ist  es 
wünschenswerth ,  dass  die  Masse  nicht  allein  leicht  zusammenbacke,  son- 
dern auch  zuletzt  etwas  mehr  Sauerstoff  ausgebe,  als  dies  bei  dem  ohrom- 
sauren  Bleioxyd  der  Fall  ist.  Man  setzt  daher  in  solchen  Fällen  dem 
chromsauren  Bleioxyd  zweckmässig  Vio  seines  Gewichtes  nach  dem 
Schmelzen  gepulvertes  saures  chromsaures  Kali  zu.    Mit  Hülfe  dieses  Zu- 
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Satzes  gelingt  es,  auch  ganz  schwierig  verbrennende  Körper  ▼ollständig 
za  oxydiren  (v.  Lieb  ig*). 


2.     Yerbrennang  mit  Kupferoxyd   und  chlorsaurem  oder 

überchlorsaurem  Kali. 

§.  177. 

Man  bedarf  hierzu  aller  der  in  §.  174,  beziehungsweise  §.  175  ge- 
nannten Gegenstande  und  aussei'dem  einer  kleinen  Menge  chlorsauren 
Kalis.  Um  es  von  Wasser  zu  befreien,  erhitzt  man  dasselbe,  bis  es  eben 
schmilzt,  zerstösst  es  nach  dem  Erkalten  zu  grobem  Pulver  und  bewahrt 
es  an  einem  warmen  Ort  bis  zum  Gebrauch  auf. 

Das  Verfahren  ist  dasselbe  wie  in  §.  174  oder  175,  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  man  die  Schicht  Kupferoxyd  im  hintersten  Theil  der  Röhre 
etwas  gross  (5  Gm.  lang)  macht  und  durch  Umschütteln  mit  etwa  Vs 
(3  bis  4  Grm.)  chlorsauren  Kalis  mischt.  Man  füllt  dann  2  Gm.  reines 
Knpferoxyd  und  sodann  die  Mischung  ein.  —  Wenn  man  beim  Erhitzen 
sich  der  Stelle  nähert,  an  der  das  chlorsaure  Kali  liegt,  so  muss  man  beim 
Auflegen  der  Kohlen  oder  beim  Oeffnen  der  Gashahnen  ajisserordentlich 
vorsichtig  sein,  so  dass  sich  das  chlorsaure  Kali  nur  ganz  allmählich  zer^ 
setzt;  im  anderen  Falle  wird  durch  den  zu  heftigen  Gasstrom  ein  Theil- 
chen  der  Kalilauge  herausgeworfen  und  die  Analyse  ist  verloren. 

Das  aus  dem  chlorsauren  Kali  entwickelte  Sauerstoffgas  treibt  die 
die  Röhre  erfüllende  Kohlensäure  vor  sich  her,  verbrennt  alle  unverbrann- 
ten Kohlentheilchen  und  oxydirt  das  reducirte  Kupfer.  Es  kann  daher 
erst  dann  Sauerstoffgas  durch  den  Kaliapparat  austreten,  wenn  alles  Oxy- 
dirbare  oxydirt  worden  ist. 

Ist  in  dieser  Weise  zuletzt  viel  Gas  unabsorbirt  durch  den  Kaliappa- 
rat hindurchgegangen,  so  ist  es  unnöthig,  die  Spitze  der  Röhre  abzuknei- 
pen  und  Luft  durch  dieselbe  zu  saugen,  da  in  der  Röhre  nur  Sauerstoff, 
aber  keine  Kohlensäure  und  kein  Wasserdampf  mehr  enthalten  ist. 
Durch  das  Chlorcaiciumrohr  und  den  Kaliapparat  muss  aber  jedenfalls 
Luft  durchgesaugt  werden  (am  besten  getrocknete  und  von  Kohlensäure 
befreite),  da  ja  sonst  diese  Apparate  mit  Sauerstoffgas  erfüllt  gewogen 
werden  würden. 

Das  Chlorsäure  Kali  zersetzt  sich,  wie  bekannt,  etwas  stürmisch. 
Man  kann  daher  statt  desselben  auch  das  ruhigerer  Zersetzung  unterlie- 
gende, durch  Erhitzen  des  chlorsauren  Kalis  dargestellte,  überchlorsaure 
Kali  anwenden,  wie  dies  ßunsen  zuerst  vorgeschlagen  hat.  Man  bringt 
es  im  geschmolzenen  Zustande  und  noch  heiss  in    den  hintersten  Theil 


*)  Belege    zu   dieser  sehr   empfehlenswerthen  Methode   lieferte  Mayer  (Annal. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  95.  204). 
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der  Röhse,  setzt  einen  lockeren  Pfropf  frisch  ausgeglühten  Asbestes  dar- 
auf und  füllt  dann  wie  gewöhnlich.  Befolgt  man  die  in  §.  175  angege- 
bene Bunsen'sche  Mischungsmethode,  so  muss  stets  nach  dieser  Angabe 
verfahren  werden. 

Da  das  den  Ealiapparat  durchstreichende  trockene  Sauerstoffgas 
etwas  Wasserdampf  aus  der  Kalilauge  wegfährt,  so  verbindet  man  die 
Ausgangsröhre  des  Kaliapparates  zweckmässig  mit  einer  kleinen,  mitzn- 
wägenden,  mit  Kalihydrat  gefüllten  Röhre  und  zwar  entweder  mittelst 
eines  Korkes  oder  durch  ein  kleines  Röhrchen  von  vulkanisirt«m  Kaut- 
schuk. Die  Gewichtszunahme  des  Kaliapparates  sammt  der  dieses  Rohr- 
chens  ist  gleich  der  aufgenommenen  Kohlensäure. 


3.     Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  gasförmigem 

Sauerstoff. 

§.  178. 

Viele  Chemiker  sind  gegenwärtig  bei  der  Analyse  organischer  Kör- 
per von  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verfahrungsweisen  abge- 
wichen und  verbrennen  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas,  welches  aus 
einem  Gasometer  zugeleitet  wird.  Hess,  Dumas  und  Stas,  Erd- 
mann  und  Marchand,  Wöhler  und  Andere  haben  Verfahrungsweisen 
beschrieben,  welche  sich  auf  dieses  Princip  gründen.  Sie  wenden  diesel- 
ben nicht  nur  zur  Verbrennung  schwer  verbrennlicher  Substanzen,  son- 
dern ganz  allgemein  zur  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  in  or- 
ganischen Substanzen  au. 

Da  diese  Methoden  ausser  dem  mit  Sauerstoff  gefüllten  Gasometer 
Vorrichtungen  erfordern,  um  das  Sauerstoffgas  vollkommen  zu  trocknen 
und  von  Kohlensäure  zu  befreien,  so  ersieht  man  leicht,  dass  ihr  Apparat 
complicirter  ist  als  der  so  einfache  v.  Liebig^sche  oder  Bunsen'sche. 
Sie  empfehlen  sich  daher  hauptsächlich  dann,  wenn  grössere  Reihen  or- 
ganischer Elementaranalysen  nach  einander  ausgeführt  werden  sollen, 
sowie  insbesondere  bei  der  Analyse  von  Substanzen,  die,  weil  sie  nicht 
pulverisirbar  sind,  mit  dem  Kupferoxyd  nicht  innig  gemischt  werden 
können. 

Zur  Erhitzung  des  Verbrennungsrohres  bedienten  sich  Hess,  wie 
Erdmann  und  Marchand  des  Weingeistes.  Die  Fig.  113  stellt  den 
von  Hess  angewandten  Apparat  mit  Weingeistheizung  dar.  Zieht  mau 
—  wie  dies  jetzt  häufig  geschieht  —  Gasheizung  vor,  so  ändert  sich  nur 
der  Heizapparat.  Sehr  gut  lässt  sich  die  Erhitzung  auch  in  dem  Fig.  9S 
Seite  561  abgebildeten  Verbrennungsofen  mit  Holzkohlen  ausführen.  Auf 
die  Operation  selbst  ist  die  Art  der  Heizung  ohne  Einfluss  und  aach  die 
Genauigkeit    der  Resultate  bleibt   sich  bei  verschiedenen  Methoden  der 
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Heizang  gleicb,  voranageBetzt,  duB  die  Erhitzung  nach  Belieben  und  bin- 
llnglich  stark  gesteigert  werden  kann. 

a.    Bei  dem  Heas'sclien  Apparate  ist  aa>eiii  trogförmiger  Weingeiat- 
bebälter,  bis  zur  Hälfte  mit  Weingeist  gefallt,  Act  in  dem  Maasae,   ali  er 


FiiT.  113. 


verbrennt,  aad  der  Flasche  C  durch  eine  unter  dem  Niveau  des  Weingei- 
stes inüDdende  Röhre  zuflietst.  bb  sind  Dochthalter  aus  Blech,  welche 
breite  platte' Dochte  enthalten,  Sie  besitaen  fast  die  Breite  der  Riniie, 
so  daaa  sie  in  dieser  hin-  und  hergescbobeii  werden  können,  dd  sind 
Schirme,  welche  die  Hitze  zusammenhalten  und  den  Zag  befördern. 

Die  Verbrennung^'fihre  cc  liegt  in  einer  schmalen  Rinne  von  Eisen- 
blech »nf  einer  Schicht  gebrannter  Magnesia. 

B  ist  ein  Gasometer  mit  Sauen-t(iff  (§.  66.  3.);  der  Hahn  e,  dessen 
beweglicher  Theil  durch  einen  langen  Hebel  gedreht  und  dessen  Oeffnung 
hierdurch  leicht  dem  BedQrfuiss  angepasst  wird ,  ist  durch  ein  Messing- 
rohr mit  dem  Kugelapparate  /  verbunden,  der  concentrirt«  Schwefelsäure 
enthält.  In  dem  genannten  Messingrohro  befindet  sich  ein  seitlicher  An- 
satz, welcher  mittelst  eines  Schlauches  von  vulkaninirtem  Kautschnk  mit 
einem  atmOHphärische  Luft  enthaltenden  Gasometer  in  Verbindung  steht 
(diese  Einrichtung  ist  in  der  Figur  weggelassen).  Die  Rfihre  g  (besser 
zwei  oder  drei  solcher  Röhren)  enthält  festes  Kalihydrat.  —  cc  stellt  die 
an  beiden  Enden  offene,  etwa  60  Cm.  lange  Verbren  nongsröhre  dar.  Die- 
selbe ist  mittelst  durchbohrter  Korkstopfen  hinten  mit  dem  Kalirohre, 
vorn  mit  dem  Chlo  real  ci  um  röhre  k  verbunden,  i  ist  ein  Kaliapparat,  k 
enthält  festes  Kalihydrat. 

Recht  zweckmässig  ist  auch  folgende  Einrichtung  des  zum  Reinif^en 
desSaaerstoSgases  und  der  Luft  dienenden  Apparates  (Fig.  114  a.  f.  S.).  Das 
mit  einem  dreifach  durchbohrten  Kau  tschak  pfropf  versehene  KSlbchen  'i 
enthält  concentHrte  Kalilauge.  Je  nachdem  man  den  Schrauben qiietsch- 
hahn  b  oder  c  öffnet,  dringt  aus  den  mit  den  Röhren  verbundenen 
Gasometern  Saaerstoffgas  oder  atmosphärische  Luft  ein,  deren  Zuströmen 
durch  dit:  Schrauben quetschhähne  besser  als  auf  jede  andere  Art  regulirt 
werden  kann.     Das  aus  d  ausströmende  Gas  durchstreicht  nach  einander 
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die  mit  kSraigeni  Natronkalk  geföUte  Rölire  e,  die  mit  SchwefelsSnre  ge- 
träuktem  Bimsstein  gefüllte  Röhre  /  and  die  mit  fentem  Kalihydrat  ge- 
füllte Röhre  g. 

Tenftomt  man  es  nicht,  die  EaJilange  in  a  von  Zeit  zu  Zeit  zn  er- 
Fig.  114. 


□enern  und  die  Quetachh&hne  b,  c  nnd  h  nach  gemachtem  Gehranch«  zn 
Bchliessen,  so  bleibt  der  Apparat  eehr  lange  wirksam. 

Das  AnaglQhen  des  Kopferoxjds  geschieht  in  der  Röhre  selbst 
Man  versieht  dieselbe  am  vorderen  Ende  mit  einem  ziemlich  dichten 
Stopfen  von  Knpferdrehspänen,  füllt  sie  darauf  bia  zu  zwei  Drittel  ihrer 
Lknge  mit  Kapferoxjd,  verbindet  die  hintere  Mündung  mit  dem  zwischen 
Gasometer  and  Verbrenn ungerohr  eingeschalteten  Reinigungaapparat  und 
erhitzt  das  Rohr  seiner  ganzen  Linga  nach  zom  gelinden  Glühen,  wäh- 
rend man  einen  laogsamen  Strom  von  atmosphärischer  Luft  hindurcb- 
leitet.  Nach  vollständigem  Aueglühen  entfernt  man  das  Feuer,  verbindet 
das  vorher  offen  gelassene  vordere  Ende  mit  einem  ungewogenen  Chlor- 
calciumrohr  und  läset  in  langsamem  Lnftstrome  erkalten.  Uan  5ffn«t 
jetzt  die  kalte  Röhre  am  hinteren  Ende ,  bringt  die  Substanz  mit  Hülfe 
eines  langen  Rohrchena  hinein  (vergL  §.  175),  mischt  mittelst  des  in 
Fig.  112,  S.  571  abgebildeten  Drahtes  rasch,  itUlt  den  hinteren  Raum 
mit  ausgeglühtem  und  in  dem  Rohre  oder  Kolben,  Fig.  109,  S.  570,  er- 
kalteten Kupferoxyd  an  (doch  nur  so,  dass  noch  etwa  12  Cm.  leer  bleiben), 
klopft  die  Röhre  etwas,  damit  sich  ein  Canal  bildet,  setst  aledann  das 
hintere  Ende  der  Röhre  mit  g  wieder  in  fest  schliessende  Verbindung, 
nimmt  das  während  des  Erkaltens  angesetzte  Cblorcalciumrohr  weg,  er- 
setzt es  durch  das  gewogeneh  *)  and  fügt  auch  die  gewogenen  Appuata  t 
nnd  k  an. 

*)  Anstatt  den  dss  Chlorcaluinnirohr  h  mit  der  Verbrennungsröhre  TerbindeD- 
den  Kork  zn  trocknen,  überzieben  ihn  Erdmann  nndMsrcliand  mitBIfifolic  aur 
Mgende  Welac;  Die  nntere  Flä'^he  des  durchbobrCcii  Korkes  wird  mit  einer  ranilcD 
Sulieibe  der  Bleifolie  ron  geeigneter  Grüsse  bedeckt  und  die  äbersleheDden  RäDdeT 
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Man  dreht  nan  den  Hahn  e  (des  Saaerstoffgasometers)  ein  wenig 
auf,  so  dass  das  Gas  in  ganz  langsamem  Strome  durch  den  Apparat  geht, 
schliesst  dann  plötzlich  den  Hahn  und  überzeugt  sich  vom  vollkommenen 
Schliessen  des  Apparates,  indem  man  beobachtet,  ob  der  Stand  der  Fltts- 
sigkeiten  in  den  Kugelapparaten  sich  längere  Zeit  gleich  bleibt. 

Ist  dies  geschehen,  so  erhitzt  man  zuerst  den  vorderen  Theil  der  Röhre, 
soweit  das  reine  Kupferoxyd  liegt,  zum  Glühen,  sodann  auch  das  hintere, 
Dur  Kupferoxyd  enthaltende  Ende,  während  man  sowohl  den  vom  als  den 
hinten  befindlichen  Kork,  wie  auch  den  die  Mischung  enthaltenden  Theil 
durch  Schirme  schützt.  Das  Sauerstoffgas  leitet  man  dabei  fortwährend, 
aber  im  langsamsten  Strome,  durch  den  Apparat. 

Nunmehr  fängt  man  an  auch  den  Theil  zu  erhitzen,  welcher  die  Mi- 
schung enthalt,  indem  man  von  vom  nach  hinten  langsam  fortschreitet. 
Man  verstärkt  allmählich  den  Sauerstoffstrom  etwas,  doch  nie  soweit,  dass 
Sauerstoffgas  durch  den  Kaliapparat  i  hindurchgeht.  Wenn  endlich  die 
Röhre  ihrer  ganzen  Länge  nach  glüht,  und  keine  Gasentwicklung  mehr 
stattfindet,  öffnet  man  den  Hahn  etwas  weiter,  bis  zuletzt  (wenn  alles 
reducirte  Kupferoxyd  wieder  oxydirt  ist)  das  Gas  unabsorbirt  durch  den 
Kaliapparat  zu  gehen  anfängt.  Man  schliesst  jetzt  den  Sauerstoffhahn, 
öfhet  dagegen  den  Hahn  des  Luftgasometers  ein  wenig,  lässt  die  Röhre 
allmählich  abkühlen  (durch  Wegnahme  der  Kohlen  oder  Absperren  des 
Gases)  und  wägt,  wenn  das  Ganze  im  langsamen  Luftstrome  erkaltet 
ist,  das  Ghlorcalciumrohr,  den  Kaliapparat  und  das  dazu  geh^ge  Kali- 
rohr. 

Ein  ungemeiner  Vortheil  dieser  Methode  liegt  darin,  dass  die  Yer- 
brennungsröhre  nach  Beendigung  der  ersten  Analyse  für  die  zweite  voll- 
kommen vorbereitet  ist. 

b.  Bei  der  Verbrennung  der  meisten  Substanzen  ist  es  nicht  nöthig, 
dieselben  mit  dem  Kupferoxyd  zu  mischen,  man  kann  sie  vielmehr  in  einem 

Fijr.  115.  Schiffchen    von    Platin,   Kupfer    oder 

Porzellan  abwägen  und  hat  dabei  den 
Vortheil,  dass  man  zugleich  etwa  un- 
verbrannt bleibende  Theile  (Asche)  b^ 
stimmen  kann,  eine  Sache,  welche  z.  B. 
bei  der  Analyse  von  Steinkohlen  sehr  angenehm  ist.     Das  Abwägen  der 
Substanz  nimmt  man  in  dem  in  eine  kleine  zu    verstopfende  Glasröhre 
eingeschobenen  Schiffchen  (Fig.  115)  vor. 

Um    die  Verbrennung  auszuführen,  bringt  man  vom  in  die  Bohre 
einen  Stopfen  von  Kupferdrehspänen,  füllt  dann  die  Röhre  bis  auf  etwa 


gegen  die  Seiten  des  Korkes  fest  angedrückt.  Man  durchbricht  alsdann  die  Folie 
an  der  Stelle,  wo  sie  die  Durchbohrung  des  Korkes  bedeckt,  mit  der  engen  Rohre 
des  Ghlorcalciumrohr  es,  indem  man  diese  vorsichtig  eindreht,  zieht  sie  dann  wieder 
heraus  und  dreht  sie  nun  von  der  entgegengesetzten  Seite  ein.  Es  gelingt  alsdann 
meist,  sie  durchzuschieben,  ohne  dass  die  Bleifolie  wieder  losgestossen  wird. 
Frea«niu9i  quantitative  Analyse.  37 
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20  Cm.,  welche  frei  bleiben,  mit  Eupferoxyd,  und  schiebt  einen  Asbest- 
pfropfen  nach,  um  das  Oxyd  am  Zurückfallen  zu  verhindem.  Man  erhitzt 
jetzt  die  Röhre  in  dem  Verbrennungsofen  zum  Glühen,  leitet  einen  Laft- 
strom  durch  dieselbe,  welcher  alle  Feuchtigkeit  austreibt,  lässt  —  nach- 
dem man  vom  ein  ungewogenes  Chlorcaldumrohr  angesteckt  hat  —  er- 
kalten, schiebt  das  die  Substanz  enthaltende  Schiffchen  bis  an  den  Äsbest- 
pfropfen  und  verbindet  die  Röhre  hinten  mit  dem  zwischen  Gasometer 
und  Yerbrennungsrohr  eingeschalteten  Reinigungsapparat,  vom  mit  dem 
gewogenen  Ghlorcalciumrohre,  Kaliapparate  und  Kalirohre.  Man  erhitzt 
jetzt  das  Kupferoxyd  zum  Glühen.  Sobald  man  sich  der  Steile  einiger- 
maassen  nähert,  wo  das  Schiffchen  sich  befindet,  öffnet  man  den  Sauer- 
stoffhahn ein  wenig.  Man  schreitet  mit  dem  Erhitzen  nach  dem  Schiff- 
chen hin  fort,  erhitzt  endlich  auch  seinen  Inhalt  vorsichtig  und  gibt  dabei 
Acht,  dass  man  nicht  zu  wenig  und  nicht  zu  viel  Sauerstoff  zuleitet.  Zu- 
letzt verstärkt  man  den  Strom  desselben  etwas  und  lässt  endlich  im  lang- 
samen Strome  von  atmosphärischer  Luft  erkalten. 

Bei  letzterer  Methode  wird  der  Yortheil,  dass  das  eben  gebrauchte 
Rohr  unmittelbar  wieder  zu  einer  folgenden  Verbrennung  benutzt  werden 
kann,  in  noch  höherem  Grade  erreicht,  als  bei  der  vorhergehenden,  indem 
man  nur  ein  neues  Schiffchen  mit  Substanz  statt  des  herausgenommenen 
einzuschieben  braucht. 

Dieses  Verfahren  ist  von  Wöhler,  Piria,  üoffmann,  Strecker 
n.  A.  mit  bestem  Erfolge  angewandt  worden;  auch  in  meinem  Laborato- 
rium ist  es  schon  seit  Jahren  neben  den  übrigen  in  Gebrauch. 

Piria*)  empfiehlt  folgende  Modißcationen.  Die  80  bis  84  Cm. 
lange,  15  bis  16  Mm.  weite  Röhre  wird  mit  Thon  beschlagen  und  dann 
noch  mit  Messingblech  umgeben.  Sie  hält  alsdann  mindestens  8  bis  12 
Verbrennungen  aus.  Die  vorderen  V4  ^^^^  ^^t  kömigem  Kupferoxyd 
gefüllt,  dann  kommt  eine  Spirale  von  Kupferblech,  um  das  Zurückfallen 
des  Oxyds  zu  verhindern,  nunmehr  das  Schiffchen,  zuletzt  zwei  oberfläch- 
lich oxydirte  Kupferblechspiralen.  Bei  der  Verbrennung  erhitzt  man  eret  | 
den  vorderen  Theil,  dann  den  hinteren,  endlich  die  (zuvor  durch  Schirme  j 
gegen  frühere  Erhitzung  geschützte)  Substanz.  —  Die  gewogenen  Ab. 
Sorptionsapparate  werden  unter  Einschaltung  eines  schützenden  Kalirohres 
mit  einem  Aspirator  verbunden ;  derselbe  hat  die  Bestimmung,  den  Druck 
der  Gase  im  Inneren  und  somit  die  Möglichkeit  des  Entweichens  von 
Kohlensäure  durch  den  Kork  verschluss  zu  verhindern. 

Die  Methode  von  Gloez  werde  ich,  um  sie  im  Zusammenhang« 
geben  zu  können,  in  einem  besonderen  Abschnitte  §.  192  beschreiben. 


*)  Cimento  V.  321;  Jahresbcr.  v.  Kopp  u.   Will.  1857.  573. 
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Feste  Körper. 

y.     Flüchtige,    oder    solche,  die   bei   lOO^C.   eine    Veränderung 

■  erleiden,  z.  B.  Wasser  verlieren. 

§.  179. 

Wflrde  man  mit  denselben  so  verfahren,  wie  §.  174  angegeben,  so 
entwiche  bei  dem  Mischen  mit  warmem  Knpferoxyd  und  beim  Auspumpen 
der  mit  heissem  Sand  umgebenen  Röhre  ein  Theil  der  Substanz  oder  des 
Wassers,  und  die  RcBultate  könnten  somit  unmöglich  genau  werden. 
Wörde  man  hingegen  auf  dieselbe  Art  kalt  mischen,  so  zöge  die  Mischung 
eine  erhebliche  Menge  Wasser  an. 

Man  verfährt  daher  entweder  nach  §.  175  oder  nach  §.  178.  — 
Aach  mit  chromsaurem  Bleioxyd  lassen  sich  solche  Substanzen  recht  gut 
verbrennen;  doch  hat  man  die  Vorsicht  zu  gebrauchen,  dasselbe  in  einem 
verschlossenen  Rohre  erkalten  zu  lassen. 

In  Betreff  der  Methode  von  C 1  o  e  z  siehe  §.  1 92. 


b.    Flüssige  Körper, 
a.    Flüchtige  (z.  B.  ätherische  Oele,  Alkohol  etc.). 

§.   180. 

1.  Zur  Analyse  flüchtiger  Körper  bedarf  man  der  sämmtlichen  in 
§.174  angeführten  Gegenstände  mit  Ausnahme  der  zum  Abwägen,  Mischen 
and  Auspumpen  dienenden.  Das  Verbrennungsrohr  wähle  man  länger, 
es  mag  bei  minder  flüchtigen  Substanzen  50,  bei  flüchtigeren  60  Centi- 
ineter  lang  sein.  Weiter  hat  man  erstens  ein  Rohr  oder  einen  Kolben 
zur  Aufnahme  des  Kupferoxyds  nöthig,  wie  in  §.  175,  und  ferner  kleine 
Glaskugeln  zur  Aufnahme  der  zu  verbrennenden  Flüssigkeit.  Diese  Ku- 
geln verfertigt  man  in  folgender  Art: 

Man  zieht  eine  etwa  30  Cm.  lange,  etwa  8  Mm.  weite  Glasröhre  so 
aoB,   wie  es  Fig.   116  (a.  f.  S.)  zeigt,  schmelzt  bei  d  ab  und  bläst  Ä  so 
&iify  wie  es  Fig.  117  (a.  f.  S.)  zeigt.     Man  schneidet  alsdann  bei  ß  durch 
und  hat  jetzt  eine  Kugel  fertig.  In  gleicher  Weise  stellt  man  sich  weitere 
dar.      Man  bat  dabei  zu  beachten,  dass  das  Rohr  nicht  zu   kurz   wer- 
den darf,  damit  die  Feuchtigkeit  des  Mundes  nicht  bis  in  die  Kugeln 
g'elangen  kann.     Man  wägt  von  diesen  Kugeln  zwei  zuerst  leer,  füllt  sie 
alsdann  mit  Flüssigkeit,  ^hmelzt  sie  zu  und  wägt  wieder.     Das  Füllen 
vollbringt  man ,  indem   mftn  das  Kügelchen  über  der  Lampe  ein  wenig 
er^rärmt  und  alsdann  seine  Spitze  in  die  zu  unterauchende  Flüssigkeit 

37* 
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taucht.  Beim  Krlulten  tritt  eiu  Theil  (lerscslbeD  hinein, 
sigk^it  sehr  flilclitiger  Natur,  eo  verwandelt  sich  die 


Ist  nun  die  FlQs- 
du  noch  wanne 


Fig.  US. 


,.      ^ 


Kttgelchen  dringende  Portion 
in  Dampf,  welcher  die  Flüssig- 
keit wieder  htnaustreibt;  so- 
bald sich  aber  der  Dampf  ver- 
dichtet, füllt  sich  die  Kugel 
jetzt  um  so  vollständiger  an. 
—  Ut  die  Flüssigkeit  minder 
flüchtig,  so  dringt  snerst  nur 
ein  wenig  ein.  Man  erhitzt 
die  Kugel  neuerdings,  so  daas 
da  eingedrungene  Tropfen  in 
Dampf  verwandelt  wird,  und 
steckt  jetzt  die  Spitae  wieder- 
um in  die  Flüssigkeit.  Bei 
dem  Abkühlen  fiült  sich  als- 
dann die  Kngel  vfillig  an. 
Mao  buwirkt  jetzt  durch  eine 
schnellende  Bewegung,  dsEs 
die  in  dem  Heise  des  Rngel- 
röhichens  etwa  befindliL-he  Flüssigkeit  vollständig 
lieransge warfen  wird,  und  schmelzt  alsdann  die 
Spitze  zn,  —  Die  Beschickung  der  Röhre  geschieht 
in  der  Weise,  dasa  man  aus  dem  Rohre  oder 
Kolben,  in  welchem  das  Kupferosyd  erkaltete, 
zuerst  eine  6  Cm.  lange  Schicht  Kupferoxfd  in 
das  Verbrmnnngsrohr  bringt.  Alsdann  versieht 
man  eines  der  gefüllt<>n  KQgelchen  in  der  Hitte 


des  Halses  mit  e 
Spitze  rasch  ab  und  lüsiit  ä 
fallen   (Fig.  118).     Mnn   bi 
Sthicht  Knpferoxyd,  alfdnnn  ii 
hinein,  filllt  endlich  das  Ruhr 


1  feinen  Feilitriche,  bricht  die 
e  Kugel  und  Spitze  in  die  Röhre 
ingt  nun  eine  6  bis  9  Cm.   hohe 
1  gleicher  Art  die  sweite  Kugel 
r  mit  Kupferoxyd  fast  voll,  klopft 
Auf  und  schreitet  zur  Verbrenunng.     (Eb  ist  zweckmässig,  in 
die  voriiere   HftHte   des    Rohres   etwas  gröbere«,  aus  kleinen 
Stiickcheii     bestehenden    Kiipferoiyd   [vergl.   §.    66.     1.]    oder 
auch   aussen   oxydirte    Kiipferdrebfpäne   zu   bringen,    so    «laf$ 
die  Gase  ungehindert  pasairen  können,  auch  wenn  kein   oder 
nur  eiu  enger   Canal   vorhanden ;  denn  ist  derselbe  weit,  so 
streicht  etwas  Dampf  unverbi'annt  durch  die  Röhre.) 
Die  Ausführung  der  Verbrennung  erfordert  bei  sehr  flOchti^n  Kör- 
pern viele  Anfmerksamkeit  und  macht  einige  Modificationen  nöthig.  Zopr^t 
erhitzt    man    die  durch   einen   Schirm  geschiedene    vordere    Hälfte     der 
RShro  zum  Glühen  (bei  sehr  flüchtigen  Substanzen  bringt  man  statt  eines 
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Schirmes  zwei  an),  legt  dann  eine  glühende  Kohle  hinter  die  Röhre,  damit 
der  Schnahel  heisa  werde  und  sich  kein  Dampf  darin  verdichten  kann, 
und  nähert  alsdann  der  ersten  Kugel  eine  glühende  Kohle.  Man  bewirkt 
dadurch  ein  Ausfliessen  und  Verdampfen  des  Inhalts.  Der  Dampf  streicht- 
über  das  Kupferoxyd,  verbrennt,  und  somit  beginnt  die  Gasen twickelung 
Durch  sehr  allmähliches  Erwärmen  der  ersteren,  dann  der  zweiten  Kugel 
erhält  man  sie  im  Gange  und  zwar  zweckmässiger  in  etwas  zu  langsamem, 
als  zu  schnellem.  —  Erhitzt  man  nicht  allmählich,  sondern  plötzlich,  so 
wird  die  Kalilauge  ohne  Weiteres  aus  dem  Apparate  geschleudert.  — 
Zuletzt  umgibt  man  die  ganze  Röhre  mit  Kohlen  und  verfährt  wie  ge- 
wöhnlich. —  Schmeckt  die  durchgesaugte  Luft  nach  dem  verbrannten 
Körper,  so  war  die  Verbrennung  unvollständig. 

2.  Da  sich  bei  Flüssigkeiten  von  hohem  Siedepunkte  und  grossem 
Kohlenstoffgehfllt,  z.  B.  bei  ätherischen  Oelen,  auf  das  in  der  Umgebung 
derselben  vollständig  reducirte  Kupfer  leicht  etwas  Kohlenstoff  absetzt, 
so  vertheilt  man  die  zur  Analyse  eiforderliche  Quantität,  welche  etwa 
0,4  Grm.  beträgt,  besser  in  drei  Kügelchen,  die  durch  Kupferoxydschichten 
zu  trennen  sind. 

3.  Hat  man  mit  weniger  flüchtigen  Flüssigkeiten  zu  thun,  so  ent* 
leert  man  die  Kügelchen  zweckmässig  vor  der  Verbrennung.  Man  ver- 
bindet die  gefüllte  Röhre  zu  dem  Ende  mit  der  Luftpumpe  und  verdünnt 
die  I^uft  im  Rohre  durch  einen  einfachen  Zug.  Hierdurch  dehnt  sich  die 
in  jedem  Kügelchen  enthaltene  Luftblase  aus  und  treibt  das  Oel  heraus, 
welches  von  dem  Kupferoxyde  eingesaugt  wird. 

4.  Fürchtet  man,  dass  die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  durch  das 
Kupferoxyd  nicht  vollständig  geschehen  möchte,  so  beendet  man  das  Ver- 
brennen im  Sauerstoffstrome,  den  man  aus  im  hinteren  Tlieile  der  Röhre 
liegenden  chlorsauren  oder  überchlorsauren  Kali  entwickelt  (vergl. 
§-  177). 

5.  Soll  die  Verbrennung  in  dem  in  §.  178  beschriebenen  Apparate 
(im  Sauerstoffstrome)  ausgeführt  werden,  so  müssen  die  Kügelchen  in  eine 
feine  lange  Spitze  ausgezogen  und  fast  ganz  mit  der  Flüssigkeit  angefüllt 
werden.    Man  schmelzt  alsdann  die  Spitze  zu  und  bringt  die  Kügelchen, 
ohne   sie  zu  öffnen,  in  das  Verbrennungsrohr.     Sobald  der  vordere  und 
hintersteTheil  des  Rohres  im  Glühen  ist,  nähert  man  der  Stelle,  an  welcher 
das  erste  Kügelchen    liegt,    eine  glühende  Kohle,  und  bewirkt  so,  dass 
es  durch  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  platzt.     Nachdem  der  Inhalt 
des  ersten  verbrannt  ist,  erhitzt  man  das  zweite  etc.  —  Diese  Methode 
für    ganz   flüchtige  Flüssigkeiten,    wie    z.    B.   Aether,    anzuwenden,   ist 
jedoch  nicht   wohl  möglich,  da  bei  solchen  Explosionen  nicht  zu  vermei- 
den sind. 

6.  Die  Art,  wie  flüchtige  Flüssigkeiten  nach  der  Methode  von  Cloez 
verbrannt  werden,  ist  im  §.  192  beschrieben. 


S 
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Flüssige  Körper.      • 
ß.  Nichtflttohtige  (».  B.  fette  Oele). 


Za  ihrer  Verbrennang  wendet  man  stets  entweder  1.  chromBaures 
Bleioxyd  oder  Eupferoxyd  mit  chlorsaurem,  beziehungsweise  ttkerchlor- 
sanreni  Kali  an,  oder  man  vollführt  sie  2.  in  dem  in§.  178  beschriebenen 
Apparate. 

1.     Im  Falle  1.  verehrt  man  im  Allgemeinen  noch  §.  176  oder  177. 

Die  Sabstanzen  wägt  man  io  einem  kleinen,  beim  Wägen  in  einen  Blecb- 

fuss  (Fig.  119)  zu  stellenden  Röhrchen  ab  und  verfährt  beim  Uischen 

also:  Zuerst  bringt  man  in  die-Röhre  eine  6  Cm.  lange  liage  Knpferoxyd 

Fig.  119.      '"''■  chlorsanrem  Kali,  oder  aber  chromsBuraB  Bleioxyd,  ate- 

(^  dann  wirft  man  das  Rdhrchen  mit  der  Substans  hiuein  and 

V         läBst  das  Oel  in  die  Röhre  vollständig  aasfliesBen.     Durch 
^         geeignetee  Neigen  bewirkt  mau,  dass  es  in  der  Röhre  herum- 
V         fliesse,   und  zwar  in  der  Art,  dasa  das  erste  V4  biB  Vi  der 
f   *^        Röhre  rein  bleibt  und  ebenso  die  obere  für  den  Canal  be- 
J      iL      stimmte  Seite  derselben.     Man  fallt  sie  akdann  mit  —  in 
"  '  ^""^^^     einer  Röhre  oder  einem  Kolben  erkaltetem  —  Knpferoxyd 
oder  chromsaurem  Bleioxyd  fast  toI],  tr&gt  Sorge,  dase  das 
Röhrchen   mit  diesen  Verbren nnngsmittela    völlig    angefüllt   wird,    legt 
zwischen  heissen  Sand,  damit  das  hierdurch  dünnflüssig  werdende  Oel  Toll- 
ständig  von   dem    Verbren  nun  gen  ittel   aufgesaugt  werde,  pumpt,   wenn 
nöthig,  aus  und  Bchreitet  zur  Verbrennung.  Es  ist  zweckmässig,  eine  ziem- 
lich lange  Röhre  zu  nehmen.  ChromsaurCB  Bleioxyd  ist  in  der  Regel  vor- 
zuziehen.  Bei  seiner  Anwendung  gibt  man  zuletzt  voreichtig  ganz  starke 
Hitze,  so  dasa  der  Inhalt  der  Röhre  schmilat.    Hat  man  feste  Fette,  oder 
WBchsartige  Körper,  die  sich  nicht  pulvern  und  demzufolge  nicht  auf  die 
gewöhnliche  Art  mischen  laBsen,  bo  verfährt  mau  in  ähnlicher  Weise,  wie 
bei  fetten  Oelen.     Zum  Abwägen  bringt  man  dieselben  in  einen  kleinen 
Fig.  120.  gewogenen    GtasDachen,    welchen    man    aus 

einer  der  Länge  nach  gespaltenen  Röhre 
darstellt,  Fig.  1 30,  schmelzt  sie  darin,  wägt 
wieder  nud  lässt  diesen  dann  in  die  6  Ctu. 
weit  mit  chromBaiirem  Bleioiyd  oder  (mit 
cblorsaurem  Kali  gemischtem)  Kupferoxyd  gefüllte  Röhre  gleiten.  Man 
bringt  alsdann  die  Subatanz  zum  Schmelzen,  verbreitet  sie  eheneo  wie  die 
Oele  in  der  Röhre  und  verfährt  im  Uebrigen  überhaupt,  wie  bei  diesen 
angegeben.  —  Bei  Anwendung  von  chromaaurem  Bleioxyd  ist  Znsatx  von 
saurem  ohromEaurem  Kali  zu  empfehlen  (§    176). 


IS'^.]  Klementaranalyse  organigcher  Körper  583 

2.  SoUea  Fette  oder  ihulicbe  Körper  im  Skiierstoffstrom  in  dem  in 
§.  178  beschriebenen  Apparate  verbrannt  werden,  so  vägt  man  eis  in 
einem  Porzellan',  Kupfer-  oder  PJatinachiffohen ,  schiebt  sie  darin  in  die 
Röhre  ein  und  füllt  den  hinteren  Tbeil  der  Röhre,  wie  oben  angegeben, 
mit  Kapferoivd.  Die  Verbrennung  muae  sehr  sorgfältig  geleitet  werden. 
Sobald  das  im  vorderen  und  hinteren  Theile  der  Röhre  beßndliche 
Kopferoxyd  glDbt,  nSbert  man  der  Snbatans  eine  Kohle.  Die  bei  der 
trockenon  Destillation  entstehenden  flachtigen  Prodacte  verbrennen  auf 
Kosten  des  Kupferoxjd.  Wenn  man  merkt,  daes  dieses  an  ^er  Ober- 
äiche  reducirt  ist,  Itest  man  mit  dem  Erbitzea  der  Substanz  nach  und 
fährt  erst  dann  wieder  fort,  wenn  sieb  das  Kupfer  im  Saneratoflstrome 
wiedenr  oiydirt  hat.  Zuletzt  sorgt  man,  dase  alle  im  Schiffchen  gebliebene 
Kohle  im  SaueretofTgsae  verbrenne. 

3.     In  Betreff  der  Methode  von  CloSz  siebe  §,  192. 

Anhang  zu  A  zu  §.  174  Isis  §.  182. 


l.     Ver&nderte  Apparate  zur  Absorption  der  Kohleneäura 

a.  Der  v.  Liebig'ache  Ksliapparat  iat  mannigfach  modiGcirt  wor- 
den. Ich  sehe  von  den  Umgeataltungen  ab,  welche  weniger  in  Aufnahme 
gekommen  aind,  und  mache  hier  nur  auf  den  Geissler'scKea  Kaliapparftt 
aoftnerkeani    (Fig.    121).      Derselbe    steht    ohne    Untere tfitzung ,    bietet 

Sicherheit,  daes  das  Gas  die  Kalilauge 

'''!?'  '^'-  dreimal   durchdringt,  und  macht  ein 

j  >3>v-     ^        Herauaschleudern    der   Kalilauge    fast 

'" '     \  jJC^       '       unmöglich.     Er  wird  daher  von  man- 

^^^\  C^  eben  Chemikern  dem  oben  angegebenen 

I^^J  ^f^  vorgezogen.  Das  Füllen  und  Entleeren 

^HKikj^^  S  des  Apparates  ist  sehr  einfach.  Zn  er- 

mB^BhK  sterem   Behufs   taucht   man  a  in  die 

^^^^BHV  Kalilauge  und  saugt  an  I>,zu  letzterem 

kehrt  man  den  Apparat  um  und  blftst 

nölhigenfalls  in  a. 

b.  6.  J.  Uulder*)  bat  den  Kalilauge  enthaltenden  Kugelapparat 
durch  einen  ganz  anderen  Absorptionsapparat  erreizt  und  zwar  durch  den- 
selben, welcher  bereits  Seite  368  Erwähnung  gefunden  bat.  Mit  dem 
Chlorcalei  am  röhre  wird  zunächst  das  U-förmige  Röhreben  a  (Fig.  122 
a.  f.  S.)  verbanden.  Es  enthält  kleine  Stackchen  Glas,  6  bis  10  Tropfen 
concentrirte  Schwefela&ure  und  oben  in  den  Schenkeln  Aabestpfropfen.  An 
dieses  icbliesst  sich  das  zn  "g  mit  körnigem  Natronkalk  (etwa  20  Grm.), 

■)  Zeituchrift  t.  aiialyl.  Cheoiie-  I.  2. 
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[§.  162. 


za  V/g  (oben  im  zweiten  Schenkel)  mit  Chlorcalcinm  (etwa3Gnn.)  gefüllte 
U  Rohr  b  and  an  letzteres  das  mit  Kalihydratstückchen   gefüllte  Röhr- 


Fig.  122. 


chen  €.  a  und  &  sind  zusammen  ge- 
wogen, c  dient  nur  zum  Schutz  von 
h  und  ist  nicht  gewogen.   —   Das 
Schwefelsäurer  Öhr  chen    dient   dazu, 
den  Gang  der  Gasentwickelung  zu 
beobachten ;  es  ist  hinreichend  Schwe- 
felsäure   darin,    wenn    der    untere 
Theil  durch  dieselbe  eben  gesperrt 
ist.     Bei   gutem   Verfahren  nimmt 
das   Gewicht   des  Röhrchens    nicht 
mehr  als  1  Milligrramm  zu,  meistens 
ist  die  Zunahme  unwägbar.      Yer- 
schliesst  man  das  Röhrchen  nach  ge- 
machtem Gebrauche  mit  Kautschuk- 
käppchen,  so  kann  man  es  sehr  oft 
gebrauchen.  —  Die  Schwefelsäure  hut  anderen  Flüssigkeiten  gegenüber 
den  Yortheil,  dass  sie  anzeigt,  ob  die  Verbrennung  eine  vollständige  war, 
oder  nicht;  denn  im  ersteren  Falle  bleibt  sie  farblos,  im  zweiten  aber 
färbt  sie  sich  durch  die  entweichenden  Kohlenwasserstoffe  braun,  und  dann 
können  vollkommen  genaue  Resultate  nicht  erwartet  werden.  —  Die  Ab- 
sorption der  Kohlensäure  durch  das  Natronkalkrohr  erfolgt  eben  so  rasch 
als  vollständig;  selbst  wenn  man  einen  Strom  von  Kohlensäure  hindorch- 
leitet,  zehnmal  schneller  als  es  je  bei  einer  Elementaranalyse  geschieht, 
wird  keine  Spur  Kohlensäure  aus  der  Röhre  entweichen.  Die  fortschreitende 
Absorption  der  Kohlensäure  gibt  sich  durch  die  Erwärmung  des  Natron- 
kalkes  zu  erkennen;  das  Wasser,  welches   vom  Natronkalk  verdampfen 
könnte,  wird  von  dem  oben  im  zweiten  Schenkel  enthaltenen  Ghlorcalcium 
zurückgehalten.     Die  Korke  der  Absorptionsröhre  werden,  eben  so  wie 
die  der  anderen,  mit  Lack  überzogen.  —  Eine  gefüllte  Natronkalkrohre 
wiegt  etwa  40  Grm.  —   Man  gebraucht  sie  das  erste  Mal  allein;  das 
zweite  Mal  gebraucht  man  wieder  dieselbe  Röhre,  legt  aber  aus  Vorsicht 
eine  zweite  Röhre  an,  eingerichtet  wie  die  erste,  welche  besonders  ge- 
wogen wird.     Selten  hat  dann  die  zweite  Röhre  an  Gewicht  zugenommen 
und  man  kann  in  dem  Fall  die  erste  Röhre  (in  Verbindung  mit  der  zwei- 
ten) ein  drittes'  Mal  gebrauchen.     Hat  dann  die  zweite  Röhre  bei  der 
dritten  Operation  an  Gewicht  zugenommen,  so  legt  man  für  die  vierte 
Operation  die  erste  Röhre  zur  Seite  und  gebraucht  die  zweite  nun  allein 
etc.  ' —  Wenn  man  nach  der  Verbrennung  einen  Strom  Sauerstoff  durch 
das  Verbrennungsrohr  gehen  lässt,  sind  zuletzt  die  Röhren  mit  Sauerstoff 
gefüllt.    Trägt  man  nun  Sorge,  dass  die  zu  wägenden  vor  dem  Versuche 
mit  Sauerstoff  gefüllt  werden,  so  kann  man  zuletzt  das  Durchleiten  von 
Luft  ersparen.  —  Beim  Wägen  verschliesst  Mulder  die  Enden  der  Glas- 
röhrchen mit  aus  Kautschukschlauch  dargestellten  Käppchen. 
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Der  Mulde  r' sehe  AhBorptionsapparat  ist  gtkuz  besonders  geeignet, 
wenn  die  Kohlensänre  mit  einem  anderen  Gase  gemengt  ist.  Er  sichert 
vollstöndige  Absorption,  lässt  kein  Wasser  abdunsten  und  bietet  auch  bei 
plötzlich  eintretender  zu  rascher  Gasentwickelung  volle  Sicherheit. 

4 

2.     Directe  Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

Wie  oben  erwähnt,  bestimmt  man  bei  der  gewöhnlichen  Methode  der 
Elementaranalyse  organischer  Körper  den  Sauerstoff  aus  dem  Verluste. 
Früher  kannte  man  keine  Methoden  zur  directen  Bestimmung,  jetzt  kennt 
man  solche  zwar,  sie  kommen  aber  nur  ganz  ausnahmsweise  zur  Anwen- 
dung, weil  sie  umständlich  sind  und  nur  bei  grosser  Vorsicht  genaue 
Resultate  liefern.  Ich  führe  zuerst  die  v.  Baum  hau  er 'sehe  Methode  an« 
die  erste,  welche  zum  genannten  Zwecke  in  Vorschlag  gekommen  ist, 
sodann  die  kürzlich  von  Stromeyer  und  von  Maumene  veröffentlichten 
Verfahrungs  weisen . 

a.    Nach  v.  Baumhauer*)  wird  die  zu  untersuchende  organische 
Substanz  wie  gewöhnlich  mit  Kupferoxyd  gemengt  in  einer  an  beiden 
Enden  offenen  Glasröhre  erhitzt.  Die  Kohlensäure  und  das  Wasser  werden 
wie  üblich  aufgefangen.  Die  zwei  Enden  des  Apparates  stehen  mit  genau 
getheilten   Glasröhren   in   Verbindung,  deren  eine  (und  zwar  die  hinter 
der  Röhre  befindliche)  mit  Sauerstoffgas  gefüllt  ist.     Nach  geschehener 
Verbrennung  wird  dieser  Sauerstoff  über  das  glühende  Kupferoxyd  und 
das  reducirte  Kupfer  geleitet  und  hierdurch  letzteres  wieder  oxydirt.    Ist 
der  Apparat  abgekühlt,  so  wird,  wie  dies  auch  vor  der  Anstellung  der 
Analyse  geschah,  der  Gasgehalt  in  den  zwei  getheilten  Bohren  abgelesen 
ttnd  dann  erst  das  Gewicht  der  erhaltenen  Kohlensäure  und  des  Wassers 
bestimmt.     Nach  Anbringung  der  Correctionen  für  den  Barometer-  und 
Thermometerstand  wird  das  Volumen  des  Gases,  welches  nach  der  Ver- 
brennung in   den   beiden  Röhren  enthalten  ist,  von  dem   vor  der  Ver- 
brennung   darin    enthaltenen    abgezogen;    die    Differenz  ist  die   Menge 
Sauerstoff,  die  durch  das  reducirte  Kupfer  wieder  aufgenommen  wui'de. 
Zieht   man  diese  Menge   ab  von   derjenigen,  welche  in  der  gewogenen 
Kohlensaure  und  dem  gewogenen  Wasser  enthalten  ist,  so  erhält  man  als 
Rest  den  Sauerstoffgehalt  der  verbrannten  Substanz.     Da  der  ganze  Gas- 
gehalt des  Apparates  nicht  genau  bekannt  sein  kann,  so  können  auch  die 
ßesultate  nur  dann  genau  ausfallen,  wenn  Druck  und  Temperatur  zu  An- 
lange and  zu  Ende  des  Versuches  nahezu  gleich  sind;  auch  darf  sich  das 
Yolamen  der  Röhre  nicht  verändert  haben.  Die  Resultate,  welche  Baum- 
faaaer  bei  Analysen  von  Oxalsäure  und  von  oxalsaurem  Bleioxyd  erhielt, 
sind  sehr  befriedigend,  wie  folgende  Belege  darthun: 

0,9895  Grm.  Oxalsäure  gaben  0,969  Kohlensäure  und  0,203  Wasser. 
Das    corrigü-te  Gasvolumen  des  gesammten  Apparates  war  vor  der  Ver- 


*}  Annal.  der  Chem.  nnd  Pharm.  90.  228. 
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breDDung  485,90  Cubikcentimeter,  und  nach  der  VerbreDnong  360,33  GC. 

Berechnet  man  hieraus  die  procen tische  ZuBammensetziuig  der  Oxalsäure, 

80  ergibt  sich: 

berechnet:  p^efunden: 

Kohlenstoff  .  .  .  12  .  .  .  26,66  .  .  .  26,71 
Wasserstoff  ...  l  .  .  .  2.23  .  .  .  2,28 
Sauerstoff.    .    .    .    32    .    .    .    71,11     .    .    .    71,32 

45"  100,00  100,31 

Bei  der  Analyse  des  Oxalsäuren  Bleioxyds  wurde  16,30  Proc  Sauer- 

I 

Stoff  gefunden,  während  die  Berechnung  16,26  verlangt. 

b.  Maumene"")  verbrennt  die  organische  Substanz  anstatt  mit 
Kupferoxyd  mit  Bleiglätte,  der,  um  das  Schmelzen  zu  verhindern,  ^/4  phos- 
phorsaurer Kalk  beigemengt  ist.  Man  erhält  so  Kohlensäure  und  Wasser 
wie  bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren,  aber  zugleich  metallisches  Blei.  Um 
dies  als  Regulus  zu  erhalten,  mischt  man  nach  der  Verbrennung  den  In- 
halt des  Rohres  mit  etwa  der  doppelten  Menge  reiner  Glätte,  biingt  die 
Masse  in  einen  Tiegel,  bedeckt  mit  einer  Lage  reiner  Glätte  und  erhitzt 
zum  Schmelzen.  Der  erhaltene  Regulus  wird  schliesslich  gereinigt  und 
gebogen.  Man  erhält  den  Sauerstoff  der  Substanz,  wenn  man  den  in  der 
Kohlensäure  und  den  im  Wasser  enthaltenen  addirt  und  davon  den  ab- 
zieht, welcher  dem  erhaltenen  Blei  entspricht. 

c.  Strom eyer's  Verfahren**)  beruht  auf  der  Bestimmung  des  bei 
der  Verbrennung  gebildeten  metallischen  Kupfers,  beziehungsweise  Kupfer- 
oxyduls.  Er  nimmt  den  Rückstand  mit  einer  Lösung  von  Eisenchlorid 
und  Salzsäure,  besser  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  SchwefeUfiare 
auf  und  titrirt  das  entstandene  Eisenoxydul  mit  Chamäleon.  Cu  -(-  Fe2  GU 
=  Cu  Cl  4-  2  Fe  Gl  oder  Gu,  0  +  Fe^  Gls  +  HGl  =  2  Gu  Gl  +  HO 
-j-  2  Fe  Gl.  Man  ersieht,  es  mag  aus  Kupferoxyd  Kupfer  oder  Kupfer- 
oxydul entstehen,  für  1  Aeq.  Sauerstoff,  welches  abgegeben  ist,  erhält  man 
2  Fe  Cl  oder  2  Fe  0.  —  Addirt  man  schliesslich  den  in  Kohlensäure  und 
Wasser  enthaltenen  Sauerstoff  und  zieht  für  je  2  Aeq.  gefundenen  Eisen- 
oxyduls 1  Aeq.  Sauerstoff  ab,  so  erhält  man  den  in  der  Substanz  enthal- 
tenen Sauerstoff.  —  Da  das  anzuwendende  Kupferoxyd  frei  sein  muss  von 
Kupferoxydul,  so  stellt  man  es  aus  basisch  kohlensaurem  Kupferoxyd  durch 
Erhitzen  in  einem  Glaskolben  (nicht  in  einem  Tiegel)  dar.  So  bereitetes 
Oxyd  eignet  sich  zur  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  weniger  gut, 
weil  sich  die  Kohlensäure  und  der  Wasserdampf  sehr  rasch  entwickeln. 
Stromeyer  räth  daher,  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  nicht  mit  der 
Bestimmung  des  Kohlen stofils  und  Wasserstoffs  zu  verbinden,  sondern  mit 
einer  besonderen  Portion  der  Substanz  vorzunehmen.  Da  das  erwähnte 
Kupferoxyd  sehr  reducibel  ist,  so  gebraucht  man  viel  weniger  davon,  als 
von  dem  groben  Oxyd.     Organische  Stoffe,  welche  so  viel  Sauerstoff  ent- 


*)  Compt  rend.  55.  432;  Zeitschrift  f.  snalyt.  Chem.  1.  487. 
**)  Aiiiial.  d.  Ciiem.  und  Pharm.  117    247. 


f.  182.]  Elementaranalyse  organischer  Körper.  587 

halten,  um  mit  dem  Wasserstoff  Wasser  zu  hilden,  erfordern  etwa  drei- 
mal so  viel  desselhen,  als  nach  der  Berechnung  nothwendig  ist,  und  die, 
welche  überschüssigen  Wasserstoff  enthalten,  viermal  so  viel.  Der  Sicher* 
heit  wegen  nimmt  man  aber  noch  etwas  mehr  als  diese  Menge.  —  Dem 
Kupferoxyd  mengt  man  die  Hälfte  seines  Gewichtes  von  trockenem  kohlen- 
sauren Natron  zu.  Dieses  Gemenge  sintert  beim  Glühen  und  Terbrennt 
dadurch  die  letzten  Antheile  der  Kohle.  Der  Schwefel  in  organischen 
Substanzen  verbrennt  mit  dem  Gremenge  zu  schwefelsaurem  Natron.  — 
Chlor  liefert  Chlornatrium,  wobei  nicht  zu  vergessen,  dass  dadurch  der 
Sauerstoff  des  Natrons  ausgetrieben  und  zur  Bildung  von  Kohlensäure  und 
Wasser  verwendet  wird.  Bei  stickstoffhaltigen  Körpern  ist  die  Methode 
bedenklicher,  Nitroverbindungen  lieferten  zu  viel  redncirtes  Kupfer,  weil 
Oxydationsstufen  des  Stickstofis  entwichen,  bei  anderen  Stickstoffverbin- 
dungen aber  war  das  Resultat  ein  nahezu  richtiges. 

Man  mischt  die  Substanz  mit  dem  Geroenge  von  Oxyd  und  kohlen- 
saurem Natron  in  einem  glatten  Schälchen  mittelst  eines  kleinen  Löffels, 
f&Ut  das  Gemenge  mit  Hülfe  eines  Trichterchens  in  die  Glasröhre  und 
gibt  noch  eben  so  viel  Kupferoxyd  davor.     Das  letztere  körnt  man  wie 
SchiesspnWer,  indem  man  es  mit  Vio  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  zu 
einer  passenden  Consistenz  anmacht,  durch  ein  Blechsieb  mit  Löchern  von 
einer  Linie  Durchmesser  treibt,  dann  trocknet  und  vom   Staube  durch 
Abeieben  befreit.  Die  Glasröhre  verbindet  man  mittelst  eines  Korkes  oder 
Kautachukschlauches  mit  einer  fein  ausgezogenen  vom  offenen  Glasröhre» 
Nach  dem  Aufklopfen  der  Röhre  erhitzt  man  wie  gewöhnlich  langsam  fort- 
schreitend   von    vorn    nach  hinten.     Nachdem    die   ganze   Röhre  glüht, 
schmelzt  man  die  Oeffnung  des  Glasröhrchens  zu  und  lässt  erkalten.  Man 
bringt   den  Inhalt  der  Röhre  mit  den  Stücken  der  Glasröhre,  wenn  es 
nicht  anders  geht,  in  eine  Digerirflasche ;  zum  Auflösen  dient  eine  von 
Eisenoxydul  und  Salpetersäure  freie,  8  Proc.  Eisenoxyd  enthaltende  Lösung 
von  schwefelsaurem  Eisenoxyd.     Man  nimmt  die  doppelte  Menge,  welche 
der  Berechnung  nach  genommen  werden  mösste  und  die  man  aus  der  ge- 
wöhnlichen Bestimmung  des  Sauerstoffs  aus  dem  Verlust  (die  hier  controlirt 
werden  soll)  kennt,  und  setzt  etwas  mehr  aus  destillirter  Säure  bereitete 
verdünnte  Schwefelsäure  zu,  als  zur  Sättigung  des  kohlensauren  Natrons 
und  zur  Auflösung  des  Kupferoxyds  erforderlich.  Die  Digerirflasche  versieht 
man  mit  Mohr^s  Kautschukventil  (wenn  man  nicht  vorzieht,  einen  Kohlen- 
Bäurestrom  durchzuleiten)  und  erhitzt  vorsichtig,  bis  alles  Kupfer  gelöst 
ist.     Bleiben  in  Folge  zu  starker  Erhitzung  rothe  Flecken  am  Glase,  so 
^esst  man  nach  dem  Erkalten  die  schwefelsaure  Lösung  in  einen  Liter- 
kolben ab,  erhitzt  die  Röhrenstöcke  mit  einer  geringen  Menge  Eisenchlorid 
und  Salzsäure  und  bringt  diese  Lösung  zur  anderen.     Man  verdünnt  mit 
Wasser.     Ist  die  Lösung  nicht  von  der  Farbe  des  Kupfervitriols,  sondern 
g^elbgrün,  so  fehlt  es  an  Schwefelsäure,  wovon  somit  noch  zuzusetzen  ist. 
Man  fallt  schliesslich  mit  Wasser  bis  zur  Marke,  mischt  und  verwendet 
zur  Titrirung  V4  Liter,  welches  noch  mit  etwa  V4  Liter  Wasser  verdflnnt 
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wird.  Um  den  Fehler  zu  corrigiren,  welcher  daraus  entsteht,  dass  eine 
schwefelsaures  Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Eisenoxyd  enthaltende  Flüs- 
sigkeit mehr  Chamäleonlösung  zur  Färbung  gebraucht ,  als.  Wasser,  löst 
man  V4  des  verwendeten  Eupferoxyds  (des  feinen  und  des  gekörnten)  in 
verdünnter  Schwefelsäure,  fügt  ^/^  der  oben  genannten  EisenoxydsulTai- 
lösung  zu,  bringt  auf  ^/^  Liter  und  setzt  nun  von  derselben,  aber  zu  die- 
sem Zweck  zehnfach  verdünnten,  Chamäleonlösung  zu,  bis  zur  Entfärbung 
und  Röthung.  Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  fieleganalysen 
gaben  sehr  befriedigende  Resultate*). 


B.  Analyse  von  Verbindungen,  die  aus  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehen- 

Das  Princip  des  bei  solchen  Verbindungen  einzuschlagenden  Vei*- 
fahrens  ist  im  Allgemeinen  folgendes:  Man  bestimmt  in  einer  Portion 
der  Substanz  den  Kohlenstoff  als  Kohlensäure,  den  Wasserstoff  als  Wasser, 
—  in  einer  zweiten  den  Stickstoff  im  gasförmigen  Zustande,  als  Platin- 
salmiak, oder  durch  Neutralisation  des  aus  dem  Stickstoff  entstandenen 
Ammoniaks,  und  findet  den  Sauerstoff  aus  dem  Verlust. 

Da  die  Gegenwart  des  Stickstoffs  auf  die  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs und  Wasserstoffs  einen  Einfiuss  ausübt,  so  haben  wir  in  diesem  Ab- 
schnitte nicht  allein  die  Methode  der  Stickstoffbestimmung,  sondern  auch 
die  Abänderungen  zu  betrachten,  welche  durch  die  Gegenwart  des  Stick- 
stoffs bei  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  nöthig  werden. 

a.    Bestimmung   des    KohlenstofliB   und    WasserstofOi  in    stickstoff- 
haltigen Körpern. 

§.  183. 

1.  Glüht  man  stickstoffhaltige  Substanzen  mit  Kupferoxyd  oder 
chromsaurem  Bleioxyd,  so  entweicht  mit  der  Kohlensäure  und  dem  Was- 


*)  Zur  Verdeutlichung  führe  ich  eine  Analyse  mit  den  Details  nachstehend  an: 
0,202  Grm.  Rohrzucker  mit  3  Grm.  CuO  und  1,5  NaO^COg  gemengt  und  noch 
3,0  Grm.  gekörntes  Kupferoxyd  vorgelegt.  In  50  CC.  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  a  8  Proc.  Fe^Og  und  8  CC.  dcstillirtem  Schwefelsäure-Hydrat  gelöst  und 
zu  1  Liter  verdünnt.  250  CC.  davon  zu  500  verdünnt,  erforderten  in  zwei  Versochen 
48,6  CC.  einer  Chamäleonlösung,  von  welcher  17,3  CC.  =  i  Grm.  schwefelsanreoi 
Eisenoxydul-Ammon  oder  0,020408  Sauerstoff  waren.  Zu  einer  Auflösung  von  0,75 
feinem  und  0,75  Grm.  gekörntem  CuO  in  verdünnter  SchwefeUäure,  vermischt  mit 
12,5  CC.  Eisenoxydlösung  und  Wasser  bis  zu  '^1^  Liter,  wurden  bis  zur  Röthang 
verbraucht  0,9  CC.  Diese  von  48,6  abgezogen,  bleiben  47,7,  welche,  multipliärt  mit 
4,  liefern  190,8==: 0,225071  O.  Das  macht  für  1  At.  Rohrzucker  (OijHi,  O,])  190,5 
O  statt  192  (24  At.),  welche  wirklich  erforderlich  sind. 
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serdampf  ein  Theil  des  StickatoiFs  als  GaR,  ein  anderer,  sehr  geringer,  bei 
sehr  sauerstofTreichen  Körpern  aber  doch  nicht  nnbedeutender  Theil  ver- 
wandelt sich  in  Stickoxydgas,  welches  von  der  im  Apparate  befindlichen 
Luft  ganz  oder  theilweise  in  salpetrige  Säure  fibergeführt  wird.     Würde 
man  demnach  bei  stickstoffhaltigen  Substanzen  die  oben  (§.  174  etc.)  be- 
schriebenen Yerfahrungs weisen  ohne  "Weiteres  beibehalten,  so  bekäme  man 
einen  su  hohen  Gehalt  an  Kohlenstoff,  indem  im  Kaliapparate  nicht  allein 
die  Kohlensäure,  sondern   auch   die   gebildete  salpetrige  Säure  und  ein 
Theil  des  Stickoxyds  (welches  sich  mit  Kali  langsam  in  salpetrige  Säure 
und  Stickoxydul  umsetzt)  zurückgehalten  würde.     Man  beseitigt  diesen 
Uebelstand   einerseits,  indem  man  recht  innig  mischt,  langsam  verbrennt 
und  —  wenn  möglich  —  chromsaures  Bleioxyd,  sowie  die  Mitanwendung 
chromsauren  oder  chlorsauren  Kalis  vermeidet  (denn  bei  ihrem  Gebrauche 
und  raschem  Verbrennen  ist  die  Stickoxydentwickelung  bedeutender  als 
bei  der  Anwendung  reinen  Kupferoxyds  und  bei  langsamem  Erhitzen  des 
innigen  Gemenges),  andererseits,  indem  man  eine  um  12  bis  15  Cm.  län- 
gere Yerbrennungsröhre  anwendet,  dieselbe  wie  gewöhnlich  füllt  und  als- 
dann eine  9  bis  12  Cm.  lange,  lockere  Schicht  blanker  und  feiner  Kupfer- 
drehspäne (§.  66.  5.)  hineinbringt.     (Die  Kupferdrehspäne  können  nicht 
durch  aus  Kupferoxyd  mittelst  Wasserstoffs  reducirtes  Kupferpulver  ersetzt 
werden,  da  dieses  Wasserstoff  hartnäckig  zurückhält  und  in  Folge  dessen 
merkliche  Mengen  von  Kohlensäure  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt, 
Schrötter,  Lautemann,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  77.  316.)    fiei  der  Ver- 
brennung erhitzt  man  dieselben    zuerst  zum  Glühen  und  erhält  sie  darin 
während  der  ganzen  Operation.     In   allen  übrigen  Stucken  bleiben  sich 
die  oben  beschriebenen  Methoden  gleich.  —  Die  Wirkung  des  Kupfers 
beruht  darauf,  dass  es  im  glühenden  Zustande  alle  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  zerlegt  in  Sauerstoff,  mit  dem  es  sich  verbindet,  und  in  reines 
Stickgas.  —  Weil  diese  Wirkung  nur  von  ganz  glühendem  Kupfer  aus- 
geübt wird,  so  hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  der  vordere  Theil  der 
Röhre   immer  gehörig  im  Glühen  bleibe.  —  Da  das  metallische  Kupfer, 
frisch  reducirt,  Wasserstoffgas,  nach  längerem  Aufbewahren   Wasserdampf 
an  seiner  Oberfläche  verdichtet  zurückhält,  so  muss  dasselbe  heiss  —  wie 
es  ans  dem  auf  lOO^C.  erhitzten  Trocken  schranke  kommt  —  in  die  Röhre 
gebracht   werden,     v.   Liebig    empfiehlt,   den  Kupferdrehspänen  durch 
Einpressen  in  eine  Röhre  cylindrische    Form  zu    geben.     Sie  können  so 
leicht  und  rasch  in  die  Verbrennungsröhre  gebracht  werden. 

2.  Sollen  stickstoffhaltige  Körper  in  dem  in  §.  178  beschriebenen 
Apparate  verbrannt  werden,  so  müssen  Röhren  von  etwa  80  Cm.  Länge 
angewendet  werden.  Der  vordere  Theil  derselben  wird  alsdann  ebenfalls 
mit  einer  15  bis  18  Cm.  langen  Schicht  blanker  Kupferdrehspäne  gefüllt. 
Man  hat  Sorge  zu  tragen,  dass  wenigstens  die  vordere  Hälfte  derselben 
sowohl  während  des  Ausglühens  im  Luftstrom,  als  auch  bei  der  Verbren- 
nang  unoxydirt  bleibt.  —  Ist  die  Operation  beendigt,  so  schliesst  man 
den   Sauerstoffhahn,  sobald   eine   siohtbor  fortschreitende  Oxydation  des 


590       Sechster  Abschn.  —  (Elementaranalyse  organ.  Körp.)  [§.  \> 

metallischen  Kupfers  eintritt,  und  öffnet  statt  dessen   den  des  Luftgaso- 
meters  ein  wenig,  so  dass  die  Röhre  im  langsamen  Luftstrome  erkaltet. 

3.    Die  Art  wie  Cloez  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  stickstoff- 
haltigen Körpern  verbrennt,  ist  im  §.  192  beschrieben. 


b.    Bestimmung:  des  Stiokstoffe  in  organiscShen  Verbindunfi^eix. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  sind,  wie  oben  bereits  angedeutet, 
zwei  wesentlich  verschiedene  Methoden  im  Gebrauche.  Nach  der  einen 
wird  der  Stickstoff  im  reinen  Zustande  abgeschieden ,  und  sein  Volum 
gemessen,  —  nach  der  anderen  wird  er  in  Ammoniak  verwandelt,  und 
dieses  als  Platinsalmiak  oder  durch  Neutralisation  bestimmt. 


a.    Bestimmung  des  Stickstoffs  aus  dem  Volum. 

Die  vielen  Methoden,  welche  zur  Erreichung  des  in  Rede  stehenden 
Zweckes  in  Vorschlag  gekommen  sind,  lassen  sich  alle  unter  zwei  Ru- 
briken zusammenfassen.  Die  einen  bezwecken  das  Auffangen  der  ganzen 
in  einer  gewogenen  Portion  der  Substanz  enthaltenen  Stickstoffmen^e,  — 
die  anderen  bestimmen  bloss  das  relative  Verhältniss  zwischen  dem  ent- 
wickelten Kohlensäure-  und  Stickgas  und  lassen  aus  diesem  die  Menge 
des  Stickstoffs  berechnen,  wozu  also  unter  allen  Umständen  erfordert  wird« 
dass  man  zuvor  die  Menge  des  Kohlenstoffs  in  der  Substanz  kenne.  — 
Die  auf  das  erstere  Princip  gegründeten  Methoden  nennt  man  absolute 
oder  quantitative,  die  anderen  relative  oder  qualitative.  Ich  hebe  Ton 
beiden  Arten  diejenigen  heraus,  welche  sich  am  leichtesten  ausfuhren  lassen 
und  die  genauesten  Resultate  Hefern. 

1.     Relative  Stickstoffbestimmung  aus  dem  Volum. 

§.  184. 
aa.    Nach  v.  Liebig*). 

Dieselbe  ist  nur  bei  Substanzen  anwendbar,  die  keine  zu  geringe 
Menge  Stickstoff  im  Verhältnisse  zu  ihrem  Gehalte  an  Kohlenstoff  enthal- 
ten. Das  Nähere  siehe  am  Ende  dienes  Paragraphen.  Zu  ihrer  Aus- 
führung sind  6  bis  8  etwa  30  Centimeter  lange,  15  Millimeter  im  Durch- 
messer haltende,  genau  graduirte  Röhren  von  starkem  Glase  erforderlich, 
ferner  ein  hoher,  oben  erweiterter  Cylinder  von  starkem  Glase,  siehe  Fi^. 
124  (a.  S.  592). 

Man  bringt  in  den  hinteren  Theil  des  60  Cm.  langen,  hinten  %ng9^ 
schmolzenen   Yerbrennungsrohres  eine  6  Cm.  lange  Schicht  KupferozycL, 


*)  Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper.     Zweite  Auflage  8.  6G. 
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mischt  alsdann  etwa  0,500   Grni.  der  höchst  fein  gepulverten  Sahstanz, 
deren  Gewicht  man  nicht  genauer  zu  kennen  braucht,  aufs  Innigste  mit 
einer  die  Röhre  etwa  zur  Hälfte  anfüllenden  Menge  Kupferozyd,  gibt  die 
Mischung  in  die  Röhre,  bringt  eine  Schicht  reines  Oxyd  darüber  und  füllt 
endlich  den  noch  leeren  Theil  derselben  mit  Kupferdrehspänen  an,  so  dass 
wenigstens  ein   12  Cm.  langes  Stück  mit  solchen  erfüllt  ist.  —  Man  ver- 
bindet die  beschickte  Röhre  mit  dem  Gasleitungsrohre,  legt  sie  in  den 
Verbrennungsofen  und  umgiebt  zuerst  den  vorderen  Theil  mit  glühenden 
Kohlen,  während  man   den,  an  welchem  die  Mischung  liegt,  durch  einen 
Schirm  schützt,  dann  schreitet  man  mit  dem  Erhitzen  zur  Mischung  vor, 
indem'  man  den   Schirm  je  um  3  Gm.  zurücksetzt.     Wenn  etwa  Y4  der- 
selben zerlegt,  und  somit  durch  die  entstandenen  Yerbrennungsproducte 
die  atmosphärische   Luft    fast  vollständig  aus  der   Röhre  getrieben   ist, 
stürzt  man  über  den   Ausgang   des  unter  Quecksilber  mündenden  Gas- 
leitungsrohres  eine  von  den  mit  Quecksilber  ganz*)  gefüllten  graduirten 
Röhren,  lässt  dieselbe  sich  zu  ^4  ^^^  ^^  füllen,  hebt  sie  dann  heraus, 
so  dass  der  Rest  des  Quecksilbers  ausfliesst,  und  schaut  der  Länge  nach 
durch   dieselbe.     Ist  nicht  die  geringste  rothe  Färbung  des  Gasinhaltes 
zu  bemerken,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  den  Gasen  kein  Stickoxydgas 
beigemengt  war.     (Diese  Probe  muss  in  der  Mitte  und  gegen  Ende  der 
Operation   wiederholt  werden,  wenn  man    volle  Sicherheit  über  die  Ab- 
wesenheit des  Stickoxyds  in  allen  Röhren  haben  will.)    Nach  diesem  vor- 
läufigen Versuche  fällt  mau  nun  eine  von  den  graduirten  Röhren  nach 
der  anderen   (Fig.   123),  indem  man  die  Erhitzung  langsam  und  gleich- 
massig  fortführt.     Man  muss   zu  dieser  Arbeit  entweder  einen  Apparat 
haben,  der  das  gleichzeitige  Aufstellen   von  6  bis  8  Röhren   gestattet**), 

Fig.  123. 


oder  man  muss  sich  von  einem  Gehülfen  die  gefüllten  Röhren  einstweilen 
halten  lassen.  Man  merke  sich,  welche  Röhre  die  erste,  zweite,  dritte 
u.  s.  w.  bei  der  Füllung  war.  —  Der  vordere  Theil  des  Verbren ntings- 
rohres  ist  während  der  ganzen  Operation  in  starkem  Glühen  zu  erhalten. 


*)  Um  eine  Rohre  mit  Quecksilber  so  zu  füllen,  dass  keine  Luftblase  darin 
bleibt,  giesst  man  dasselbe  durch  eine  Trichterröbre  ein,  welche  bis  auf  den  Boden 
des  zu  füllenden  Rohres  reicht,  kehrt  die  mit  dem  Finger  verschlossene  Rohre 
einmal  um,  so  dass  sich  die  grosse  Luftblase  mit  etwaigen  kleinen  vereinigt,  und 
fallt  zuletzt  auch  den  noch  leeren  Theil  an. 

**)  Ein   solcher  ist  beschrieben   und  abgebildet  in  „Das  ehem.  Laboratorium  zu 
Giessen'^  vun  J.  P.  Hofmann.     Heidelberg  1842. 
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Wenn  Bftmmtliohe  Röhren  gefüllt  sind,  beetimmt  man  das  darin  ent- 
haltene Gasgemenge  in  einer  nach  der  anderen  auf  folgende  Art.  Man 
FIr.  124.  taucht  znerst  die  Röhre  einige  Zeit  in  den  mit  Queck- 
silber gefällten  Gylinder  (Fig.  1 24)  ganz  ein,  damit  ihre 
Temperatur  gleichförmig  und  mit  der  des  Quecksilbers 
übereinstimmend  werde,  hebt  sie  alsdann  so  weit  her- 
aus, dass  das  Quecksilber  innen  und  aussen  in  gleichem 
Niveau  steht,  liest  ab  (§.  13)  und  bemerkt  das  Volum. 
Man  lässt  alsdann  eine  kleine  Quantität  Kalilauge  aus 
der  damit  fast  ganz  angefüllten  Pipette  fl  in  die  Röhre 
treten,  indem  man  vorsichtig  in  jene  bläst,  befördert  die 
Absorption  der  Kohlensäure,  indem  man,  nach  Entfer- 
nung der  Pipette,  die  festgefasste  Röhre  in  der  Weise 
im  Quecksilber  auf-  und  abbewegt,  dass  man  ihre  Mün- 
dung an  eine  Seite  des  Cylinders  fest  anlegt,  tapicht  zu- 
letzt die  Röhre  wieder  ganz  unter,  bringt  wie  oben  das 
Quecksilber  innen  und  aussen  ins  Niveau  und  liest  ab.  — 
(Den  Druck,  welchen  die  kleine  Flüssigkeitssäule  der 
Kalilauge  ausübt,  kann  man  ohne  Weiteres  vernachlässigen.)  Wenn  man 
die  bei  der  zweiten  Messung  gefundene  Zahl  (das  Stickgas)  von  der  bei 
der  ersten  notirten  (dem  Stickgas  -|-  dem  Kohlenräuregas)  abzieht«  so 
bekommt  man  das  Volum  der  Kohlensäure.  —  Wenn  man  auf  diese  Art 
den  Inhalt  der  einen  Röhre  bestimmt  hat,  reinigt  man  das  Quecksilber 
durch  Waschen  mit  ein  wenig  salssäurehaltigem  Wasser,  dann  mit  reinem 
Wasser  und  Fliesspapier  und  geht  zur  zweiten  Röhre  über.  —  Man 
findet  in  der  Regel,  dass  die  Resultate  der  einzelnen  Röhren  liemlich 
nahe  übereinstimmen ;  in  manchen  Fällen  jedoch,  wenn  nämlich  die  stick- 
stoffhaltige  Substanz  vor  der  völligen  Verbrennung  in  verschieden  flüch- 
tige Zersetzungsproducte  zerfallt,  erhält  man  bei  den  einzelnen  Röhren 
nicht  unbedeutende  Differenzen.  In  der  Regel  nimmt  man  das  arithme- 
tische Mittel  als  das  richtige  Resultat  an,  und  es  ist  als  um  so  zuverlässiger 
zu  betrachten,  je  weniger  die  Resultate  der  einzelnen  Röhren  von  dem- 
selben abweichen.  —  Zeigen  jedoch  die  ersteren  Röhren  einen  auffallend 
grösseren  Stick stoffgehalt  als  die  späteren,  so  ist  anzunehmen,  dass  die 
Luft  noch  nicht  vollständig  ausgetrieben  war,  und  man  nimmt  in  dem 
Falle  dieselben  nicht  mit  in  Rechnung. 

Das  relative  Verhältniss  der  Kohlensäure  zum  Stickgas  drückt  un- 
mittelbar und  ohne  weitere  Rechnung  das  Verhältniss  der  Aequivalente 
des  Kohlenstoffs  zu  denen  des  Stickstoffs  aus,  denn  1  Aeq.  Kohlenstoff 
verbrennt  ja  in  2  Aeq.  Sauerstoff,  ohne  dessen  Volum  zu  verändern,  und 
liefert  demnach  2  Volumina  Kohlensäure,  —  1  Aeq.  Stickstoff  liefert  aber 
ebenfalls  2  Volumina  (also  die  gleiche  Anzahl)  Stickgas. 

Gesetzt,  wir  hätten  das  Verhältniss  der  Kohlensäure  zum  Stickgas 
gefunden,  wie  4  :  1,  so  enthält  die  Verbindung  auf  4  Aeq.  Kohlenstoff 
=  4  •}-  6  =  24.  1  Aeq.  Stickstoff  =  14.   Hätten  wir  demnach  in  lOo 
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Fig.  125. 


Thln.  26  Tble.  Kohlenstoff  gefanden,  so  enthielte  die  Verbindung  15,17 
Thle.  Stickstoff,  denn  24  :  14  =  26  :  x;  x  =  16,17. 

Die  eben  besprochene  Stickstoffbestimmung  hat,  weil  die  Luft  nicht 
vollständig  ans  der  Röhre  entfernt  wird,  eine  unvermeidliche  Fehlerquelle, 
welche  veranlasst,  dass  der  Stickstoffj^ebalt  immer  ein  wenig  zu  hoch  aus- 
fallt. Dieser  Fehler  lässt  jedoch  über  das  richtige  Verbal tniss  nicht  in 
Zweifel,  wenn  die  Stickstoffmenge  bedeutend  ist;  so  sieht  man  auf  der 
Stelle,  wenn  man  gefunden  bat  1  :  4,1,  dass  das  wahre  Verhältniss  1  :  4 
ist.  Bei  relativ  geringem  Stickstoffgehalt  jedoch  werden  die  Resultate 
durch  diesen  Fehler  trüglich,  und  die  Erfahrung  hat  gezeigt,  «dass  die 
Methode  sich  bei  Substanzen  nicht  mehr  anwenden  lässt,  die  weniger  als 
1  Aeq.  Stickstoff  auf  8  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten. 

bb.    Nach  Bunsen*). 

Die  Methode  gibt  schärfere  Resultate,  kostet  aber  mehr  Zeit  und 
Mühe  und  erfordert  auch  grossere  Geschicklichkeit,  als  die  in  aa.  ange- 
gebene. 

Man  zieht  zunächst  eine  etwa  38  Cm.  lange,  2  Cm.  weite  Glasröhre 
von  starkem,  schwer  schmelzbarem  Glas  am  einen  Ende  so  aus,  wie   es 

Fig.  125  A.  darstellt,  und  verengt  dann,  sowie  es 
die  Fig.  125  B.  zeigt,  die  Stelle  a.  Die  letztere 
Manipulation  ist  nöthig,  um  der  Röhre  die  nöthige 
WiderstandsfUhigkeit  gegen  den  beim  Glühen  ein- 
tretenden, von  innen  nach  aussen  wirkenden  Druck 
au  ertheilen.  Der  ausgezogene  Theil  muss  über- 
haupt stark  im  Glase  bleiben. 

Nachdem  die  Röhre  aufs  Vollständigste  gerei- 
nigt ist,  wird  ein  inniges  Gemenge  von  etwa  5  Grm. 
lockeren  ausgeglühten  Kupferoxyds  mit  3  bis  5 
Centigrm.  der  zu  analysirenden  Verbindung  (die 
indess  nicht  genau  abgewogen  zu  sein  braucht) 
nebst  einer  kleinen  Menge  von  reinen  Kupferdreh- 
spänen  (§.  66.  5.)  in  die  Röhre  gebracht  Man 
sieht  alsdann  auch  deren  anderes  Ende,  17  bis  20  Cm.  von  dem  bereits 
verengten  Theile  entfernt,  in  gleicher  Weise  aus,  wie  es  zuvor  angegeben.  — 
Flochtige  flüssige  Körper  werden  am  besten  in  einem  an  einer  Seite  oder 
anch  an   beiden  Enden  zugeschmolzenen  Haarröhrchen  in  die  Röhre  ge- 

Man  verbindet  jetzt  die  Röhre,  so  wie  es  die  Fig.  126  (a,f.S.)  zeigt, 
eineraeits  mit  der  mit  Schwefelsäure  halb  gefüllten  Kugel  B,  in  welcher 
das  aas  ^  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  getrocknet  wird,  andererseits 
mit  der  Handluftpumpe,  deren  Hahn  p  geöffnet  ist 

*)  Siehe  Kolbe'8  Abhandlung  im   Handwörterbuch  der  Chemie,  Supplemente 
zur  ersten   Auflage  S.  200. 

y^^f^s^ins,  quantltatiye  Analyse.  38 
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WeoD  auf  diese  Weise  das  WasserttofTg&s  (welcties  ans  p  austritt) 
lange  genug  durch  den  Apparat  gestrichen  ist,  und  man  aiclier  sein  kann. 


daBS  alle  Laft  verdrängt  ist,  ecMiesst  tniin  den  H»bn  p,  öffnet  A,  Iclemmt 
c  mit  einer  Klemm  ich  raube  zusammen ,  zieht  den  Stempel  der  Luftpumpe 
rasch  in  die  Höhe  und  schlieset  darauf  den  Hahn  s  BOgleich  wietler.  Das 
WasBeratoSgas  in  der  Bohre  ist  hierdurch  verdünnt  worden ,  und  man 
kann  somit  jetzt,  ohne  ein  Aufblasen  befürchten  zu  müssen,  die  Bohre 
bei  d  mit  dem  L&throhre  abBchmelsen.  Man  evacuirt  jetzt  möglichst 
vollständig  und  schmelzt  alsdann  die  RShre  auch  hei  b  ab. 

Da  sich  das  so  vorgericht«te  Rohr  beim  Glühen  auf  gew&hnliche  Art 
unfehlbar  durch  den  Druck  des  Gases  aufblasen  würde,  so  bedient  man 
sich  der  in  Fig.  127  abgebildeten,  aus  starkem  Eisenblech  dargestell- 
te» Form. 

Die  beiden  H&lilen  passen  genau  auf  einander  und  amschliessen 
einen  hohlen  oylindriscfaen  Raum  von  30  Cm.  Länge  und  5  bis  6  Cm. 
Fig.  137. 


Durcbmesaer  Man  fBllt  beide  mit  fr  seh  bere  tetem  Gjpshrei  dem  man 
eine  Handvoll  zersahn ittener  Kuhhaare  beimischt,  druckt  die  Verbten- 
nnngeröhre  in  die  Mitte  der  einen  Formhälfte  ein ,  deckt  die  andere,  so- 
bald der  Brei  anftngt  aähe  zu  werden,  darauf  und  schliesst  die  Form  mit 
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kleinen  eisernen  Keilen  (siehe  Fig.  128).  Die  bauchige  Wand  jeder  Halb- 
form  hat  10  bis  12  Löcher,  nm  den  Waaserdämpfen  etc.  einen  Ausgang 
zn  gestatten. 

Nachdem  der  Gyps  vollstftndig  erhärtet  ist,  wird  die  Form  in  einem 
geeigneten  Ofen  langsam  zum  dunkelen  Rothglühen  erhitzt.     Sobald  der 

Fig.  128. 


Geruch  nach  verbrannten  Haaren  nachlässt  und  die  mit  glühenden  Kohlen 
ganz  umlegte  Form  durch  und  durch  glüht,  bedeckt  man  die  Kohlen  mit 
Asche  und  setzt  das  Glühen  auf  diese  Art  noch  eine  halbe  Stunde  fort. 
Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  die  Röhre  vorsichtig  heraus;  sie  muss 
matt  und  undurchsichtig  sein  und  eine  blasige  Oberfläche  besitzen,  also 
völlig  erweicht  gewesen  sein.  Hat  man  zu  viel  Substanz  angewandt  oder 
ist  die  Temperatur  zu  hoch  gewesen,  so  findet  sich  das  Rohr  öfters  an  einer 
Stelle  aufgeblasen.  Die  Spitze  der  Röhre  bricht  man  unter  Quecksilber 
in  der  Weise  ab,  dass  der  gasförmige  Inhalt  in  einer  mit  Quecksilber  ge« 
füllten  Messröhre  (S.  26),  in  deren  Wölbung  man  einen  Wassertropfen 
gebracht  hat  (§.  16),  aufgefangen  wird.  Das  an  und  für  sich  schon 
feuchte  Gas  wird  hierdurch  mit  Wasserdampf  gesättigt.  Es  ist  nicht 
nötbig,  den  ganzen  Gasinhalt  des  Verbrennungsrohres  in  die  Messröhre 
zn  bringen,  doch  räthlich,  ein  möglichst  grosses  Gasvolumen  au  der  fol- 
genden Analyse  anzuwenden. 

Man  notirt  jetzt  Barometer-,  Thermometer-  und  Quecksilberstand, 
schiebt  dann  eine  befeuchtete ,  an  einen  Eisen-  oder  Platindraht  ange- 
schmolzene Kalihydratkugel  ein  und  lässt  durch  sie  das  kohlensaure  Gas 
abporbiren.  Nachdem  man  durch  Einschieben  einer  zweiten  unbefeuchte- 
teo  Kalihydratkugel  das  rückständige  Stickgas  getrocknet  hat,  wird  es 
gemessen.  Redacirt  man  die  Volumina  auf  gleiche  Temperatur,  gleichen 
Druck  und  trockenen  Zustand,  so  erfährt  man  das  relative  Verhältniss  der 
Kohlensaure  und  des  Stickgases  und  somit  auch  das  der  Aequivalente 
KohlenstofT  und  Stickstoff  in  der  untersuchten  Substanz. 

cc.  Nach  Marchand*),  modificirt  von  Gottlieb**). 

Man  zieht  ein  langes  Verbrenn ungsrohr  hinten  in  eine  offene  Spitze 
ans  und  bringt  erst  einen  Asbestpfropf,  dann  die  Mischung  von  0,1  bis  0,1 2 
Grra-  Substanz  mit  viel  Kupferoxyd,  femer  6  Cm.  reines  Kupferoxyd,  12 
bis  14  Cm.  Kupferdrehspäne  und  endlich  6  Cm.  gröblich  gepulvertes  ge- 
schmolsenes  Chlorcalcium  in  die  Röhre.     Man  verbindet  jetzt  die  Röhre 

*)  Joom.  f.  prakt.  Cheui.  41,  177. 
4^)   Anna),  d    Chein.  ii.  Pbarm.  78.  241. 

38* 
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vorn  mit  einer  rechtwinklig  gebogenen  GasleitungsrÖhre ,  deren  abwärts 
gehender  Schenkel  80  Cm.  lang  ist,  und  leitet  sodann  durch  die  aasge- 
zogene Spitze  zwei  Stunden  lang  getrocknetes  Wasserstoff  gas  durch  den 
Apparat;  gegen  Ende  muss  das  Gasleitungsrohr  unter  das  Quecksilber  der 
Wanne  tauchen.  Man  schmelzt  nunmehr  die  Röhre  hinten  ab,  erhitzt  das 
reine  Kupferoxyd  (dessen  Sauerstoff  sich  mit  dem  Wasserstoff  verbindet, 
wodurch  ein  Vacuum  entsteht),  stellt  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Mess- 
röhre über  das  Ende  der  Gasleitungsröhre  und  schreitet  dann  zur  Ver- 
brennung. Man  erhält  90  bis  100  CG.  Gas,  von  denen  man  etwa  die 
Hälfte  zur  Analyse,  den  Rest  zur  Prüfung  verwenden  kann,  ob  etwa 
Stickoxydgas  entstanden  ist.  Die  von  Gottlieb  mitgetheilten  Belege 
zeigen  sehr  befriedigende  Genauigkeit*). 

dd.    Eine  vierte  Methode  hat  Simpson**)  mitgetheilt 

Die   Verbrennung  wird  mit  einem  Gemenge   von    Kupferoxyd  und 
Quecksilberoxyd  ausgeführt.     Das  Nähere  siehe  in  der  Abhandlung. 


2.    Absolute  Stickstoffbestimmung  aus  dem  Volum. 

§.  185. 

aa.    Nach  Dumas. 

Dieselbe  ist  bei  allen  organischen  Stickstoffverbindungen  anwendbar. — 
Zu  ihrer  Ausführung  ist  ein  graduirter  Glascylinder  von  etwa  200  CC. 
Inhalt  erforderlich,  der  unten  durch  eine  mattgeschliffene  Glasplatte  ver- 
schlossen werden  kann* 

Man  bringt  in  die  etwa  70  bis  80  Cm.  lange,  hinten  rund  zu^e- 
schmolzene  Röhre  eine  12  bis  15  Gm.  lange  Schicht  reines  und  trockenes 
doppelt -kohlensaures  Natron,  darauf  eine  4  Cm.  lange  Schicht  Kupfer- 
oxyd, dann  das  höchst  innige  Gemenge  der  gewogenen  Substanz  (0,300 
bis  0,600  Grm.,  oder  bei  stickstoffarmen  Substanzen  mehr)  mit  Kupfer- 
oxyd,  sodann  das  zum  Nachspülen  verwendete  und  eine  Schicht  reines 
Oxyd,  und  endlich  eine  etwa  15  Cm.  lange  Lage  Kupferdrehspäne  ^**). 
Die  Röhre  verbindet  man  sodann,  nachdem  man  durch  Aufklopfen  einen 
Canal  hergestellt  hat,  mit  dem  Gasleitungsrohre  cf  (Fig.  129),  leg;!  sie 
in  den  Verbrennungsofen  und  erhitzt  allmählich,  während  man  die  Hitze 


*)  Anf  derselben  Grandlage  beruht  das  von  Heintz  (Jouru.  f.  praku  Chem. 
55.  229)  angegebene  Verfahren  zur  absoluten  Bestimmung  des  Stickstofiis. 
*♦)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  95.  64. 
***)  M eisen s  (Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  60.  115)  empfiehlt  Rühren  von  1,10 
bis  1,25  Meter  Länge  und  füllt  also:  doppelt-kohlensaures  Natron  10  Cm.,  gri»be- 
res  Kupferoxyd  20  Cm.,  die  mit  feinem  Oxyd  zerriebene,  dann  mit  gröberem  e^ 
mischte  Substanz  30  Cm.,  grobes  Oxyd  30  Cm.,  metallisches  Knpfer  30  Cm. 


§.  185.] 
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durch  einen  Schirm  von  allen  anderen  Theilen  der  Röhre  ahhält«  das 
hinterste  Ende  (etwa  6  Cm.)  derselben  zum  Olühen.     Das  doppelt'kohlen* 

Fig.  129.  saure  Natron  wird  hier- 

flurch  zerlegt,  die  ent- 
weichende Kohlensäure 
treibt  die  in  der  Röhre 
befindliche  Luft  vor  sich 
her  und  entfernt  sie  aus 
der  Röhre.  Wenn  die 
Gasentwickelung  eine 
Zeit  lang  im  Gange  ist, 
taucht  man  das  Ende  derOasentwickelungsröhre  unter  Quecksilber,  stürzt 
einen  mit  Kalilauge  gefüllten  Probecylinder  darüber  und  rückt  mit  den 
glühenden  Kohlen  ein  wenig  vor.  Werden  die  kommenden  Gasblasen 
vollständig  absorbirt,  so  ist  alle  Luft  ausgetrieben ,  und  man  schreitet  zur 
eigentlichen  Verbrennung;  im  anderen  Falle  muss  man  das  Eutwiokeln 
von  Kohlensäure  noch  so  lange  fortsetzen,  bis  der  genannte  Punkt  erreicht 
ist.  —  Man  lässt  alsdann  das  Gas  in  den  graduirten  Cylinder  treten, 
welcher  zu  Vs  mit  Quecksilber,  zu  ^  s  mit  starker  Kalilauge  angefällt 
und  in  die  Quecksilberwanne  (mit  Hülfe  der  mattgeschliffenen  Glas- 
platte) umgestürzt  ist*),  erhitzt,  wie  bei  einer  gewöhnlichen  Verbren- 
nung, zuerst  den  vordersten  Theil  der  Röhre  zum  Glühen  und  schreitet 
alsdann  langsam  nach  hinten  fort.  Zuletzt  zersetzt  man  die  andere  Hälfte 
des  doppelt-kohlensauren  Salzes,  so  dass  durch  die  entweichende  Kohlen- 
saure alles  noch  in  der  Röhre  befindliche  Stickgas  in  den  Cylinder  getrie- 
ben wird.  Man  wartet  nunmehr,  bis  das  Gasvolum,  auch  wenn  man  den 
Cylinder  bewegt,  nicht  mehr  abnimmt  (bis  demnach  alle  Kohlensäure  ab- 
sorbirt ist),  und  bringt  denselben  in  ein  grosses  und  hohes  mit  Wasser 
gefiilltes  GlasgefUss,  indem  man  ihn  bei  dem  Transporte  mit  einem  mit 
Quecksilber  gefüllten  Schälchen  schliesst.  Quecksilber  und  Kalilauge 
sinken  im  Wasser  zu  Boden  und  werden  durch  Wasser  ersetzt.  Man 
taucht  die  Glocke  unter,  bringt  dann  das  Wasser  innen  und  aussen  ins 
Niveau,  notirt  das  Gasvolum,  die  Temperatur  des  Wassers  und  den  Baro- 
meterstand, und  berechnet,  nach  vorhergegangener  Reduction  auf  0^  und 
Norm albarometer stand  und  unter  Berücksichtigung  der  Tension  des 
Wasserdampfes,  aus  dem  erhaltenen  Volum  Stickgas  dessen  Gewicht  (vergL 

*)  Das  Füllen  and  Umstürzen  des  Cylinders  vollbringt  man  also*  am  besten : 
Man  schüttet  zuerst  das  Quecksilber  hinein ,  entfernt  die  Luftblasen ,  die  an  den 
Wandungen  hängen,  wie  gewohnlich,  giesst  alsdann  die  Kalilauge  ein,  so  dass 
noch  ein  etwa  2  Linien  langes  Stück  frei  bleibt,  füllt  dies  mit  reinem  Wasser  bis  zum 
Ueberlanfen  behutsam  an,  schiebt  alsdann  die  matt  geschliffene  Glasplatte  darüber,  dreht 
um,  taucht  die  Mündung  unter  das  Quecksilber  und  schiebt  die  Glasplatte  weg.  Auf 
diese  Art  läs^t  sich  die  Operation  leicht  ausführen,  ohne  dass  man  sich  die  Hände 
mit  der  Lange  beschmutzt.  —  Stromeyer  empfiehlt  dem  Kupferoxyd  kohlen- 
saares  Natron  zuzusetzen,  um  so  der  Bildung  von  Sauerstoffverbind nngen  des  Stick- 
stoffii  von  vom  herein  entgegenzuwirken  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  117.  250). 
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unten  „Berechnung  der  Analysen **).  —  Die  Resultate  fallen  in  der  Regel 
etwas  zu  hoch  aus,  und  zwar  etwa  um  0,2  bis  0,5  Proc,  was  daher  rährt, 
dass  die  Kohlens&ure  die  dem  Kupferoxyd  adhäi-irende  Luft  auch  bei  lan- 
gem Durchströmen  durch  die  Röhre  nicht  absolut  entfernt. 

Sehr  zweckmässig  ist  es,  nach  dieser  Methode  und  mit  denselben 
Materialien  zuerst  eine  stickstofffreie  Substanz  zu  verbrennen,  z.  B.  reinen 
Zucker,  ehe  man  zur  gültigen  Analyse  schreitet.  Man  lernt  auf  diese  Art 
die  Grösse  des  Fehlers  annähernd  kennen,  dem  man  später  ausgesetzt  ist. 
Mehr  als  1  bis  iVa  CC.  unabsorbirbares  Gas  darf  dabei  nicht  erhalten 
werden. 

Bei  irgend  schwerer  verbrennlichen  Substanzen  rath  Strecker*), 
um  sicher  vollständige  Verbrennung  zu  bewirken,  dem  zum  Mischen  zu 
verwendenden  Kupferozyd  gepulverte  arsenige  Säure  zuzusetzen.  Dieselbe 
verdampft  beim  Erhitzen  und  verbrennt  gleich  einem  Sauerstofistrome 
alle  Kohle.  An  dem  vorderen  Theile  der  Röhre  sublimirt  die  arsenif^e 
Säure,  das  Arsen  bleibt  beim  Kupfer. 

bb.    Nach  Simpson**). 

Die  Grundlage  dieser  Methode,  welche  auf  alle  stickstoffhaltigen 
Körper  angewandt  werden  kann  und  auch  bei  schwer  verbrennlichen  ge- 
naue Resultate  liefert,  ist  die  nämliche,  wie  die  des  Dumas^schen  Ver- 
fahrens, in  der  Ausfuhrung  aber  finden  sich  charakteristische  Unter- 
schiede. Die  Kohlensäure,  durch  welche  die  Lufb  aus  der  Röhre  getrie- 
ben wird,  entwickelt  man  aus  kohlensaurem  Manganoxydul,  —  die  Ver- 
brennung wird  auf  Kosten  von  mit  Kupferoxyd  gemischtem  Quecksilber* 
oxyd  ausgeführt,  —  das  freie  Saueratoffgas  wird  durch  glühendes  Kupfer 
beseitigt,  —  das  Gasgemenge  föngt  man  in  einem  eigen thüml ich en  Appa- 
rate auf,  entfernt  in  diesem  die  Kohlens&ure  durch  Kalilauge  und  bringt 
dann  das  Stickgas  zum  Behufs  der  Messung  in  eine  graduirte  Röhre.  Die 
Messung  geschieht  über  Quecksilber. 

Man  wähle  ein  starkes  Verbrennungsrohr  von  etwa  80  Gm.  Lange 
und  schmelze  es  an  einem  Ende  zu.  In  dasselbe  kommt  zunächst  eine 
Mischung  von  12  Grm.  bei  lOO^G.  getrocknetem  kohlensauren  Mangan- 
oxydul und  2  Grm.  Quecksilbei'oxyd.  (Durch  den  Zusatz  von  letzterem 
wird  die  durch  etwa  eingemengte  organische  Substanzen  et-c.  mögliche 
Bildung  von  Kohlenoxydgas  sicher  verhütet.)  Einen  Zoll  von  dem  Ge- 
menge entfernt  bringt  man  einen  Pfropf  von  frisch  geglühtem  Asbest, 
so  dass  sich  bei  horizontaler  Lage  des  Rohres  ein  hinlänglich  weiter 
Canal  bildet,  und  auf  jenen  1  Grm.  Quecksilberoxyd.  Man  mischt  als- 
dann die  genau  abgewogene  Substanz,  und  zwar  etwa  0,5  bis  0,6  Grm. 
mit  dem  45fachen  Gewicht  eines  Gemenges  von  4  Thln.  frisch  ausgeglüh- 
tem Kupferoxyd  und  5  Thln.  Quecksilberoxyd,  welches  Gremenge  man  sn- 


*)  Handwörterbuch  d.  Chem.  2.  Aafl.  I.  878. 
♦*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  95,  74. 
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vor  bereitet  und  getrocknet  hat,  uod  bringt  die  Mischung  ohne  Verlost 
in  das  Verbrennangsrohr.  Der  Mischungsmörser  wird  mit  etwas  reinem 
Kupferoxyd  nnd  etwas  von  der  Oxydmischung  nachgesp&lt  und  Alles 
gleichfalls  in  das  Rohr  eingefüllt.  Man  schiebt  nun  wieder  einen  Asbest- 
pfropf ein.  Derselbe  bleibt  etwa  30  Cm.  von  dem  ersten  entfernt,  die 
Mischung  darf  später  keine  zu  dicke  Lage  bilden;  hierauf,  wie  auch  auf 
den  Umstand)  dass  durch  den  Pfropf  alle  etwa  noch  in  dem  Bohre  haf- 
tenden Theilchen  der  Mischung  nach  hinten  geschoben  worden ,  ist  beim 
Einschieben  des  Asbests  zu  achten.  Man  füllt  jetzt  6  bis  9  Cm.  reines 
Kupferoxyd,  dann  —  nach  Einschiebung  eines  dritten  Asbestpfropfes  — 
20  bis  24  Cm.  metallisches  Kupfer  (durch  Reduction  körnigen  Kupfer- 
oxyds im  WasserstoflPstrome  —  oder  besser  im  Kohlenoxydstrome,  vergl. 
S.  589  —  bereitet)  ein  *).  Das  Rohr  wird  jetzt  vom  ausgezogen  und  mit- 
telst eines  kleinen  Kautschukschlauches  mit  einer  in  die  Quecksilberwanne 
tauchenden,  unten  rechtwinklig  gebogenen  Gasleitungsröhre  verbunden. 
Nachdem  durch  Aufklopfen  ein  Canal  hergestellt  ist,  legt  man  das 
Rohr  in  den  Verbrennungsofen  und  rüstet  jetzt  zunächst  den  Apparat,  in 
welchem  das  Gasgeroenge  aufgefangen  werden  soll.  Derselbe  ist  in  Fig.  130 
Fig.  130.  dargestellt.  Er  fasse  etwa  200  CC.  und  sei  hinläng- 
lich stark  im  Glase ;  der  obere  Theil  habe  7  bis  8  Milli- 
meter äusseren  Durchmesser.  Man  schiebt  ein  5  Cm. 
langes  Rohr  von  dickem  vulkanisirten  Kautschuk  über 
die  Spitze,  so  dass  es  etwa  3  Cm.  vorsteht,  umbindet 
es  fest  mit  einer  Seidensohnur,  schiebt  dann  ein  an 
beiden  Enden  abgeschliffenes,  15  Millimeter  langes 
Stückchen  eines  massiven  Glasstabes  ein,  der  denselben 
Durchmesser  hat  wie  das  Kautschukrohr,  bis  er  die 
Spitze  des  GeiUsses  berührt,  und  befestigt  endlich  in 
dem  oberen  Theile  ein  Gasleitungsrolir  von  sehr  engem 
Lumen,  von  gleichem  Durchmesser  wie  der  Glasstab. 
Nachdem  dieses  festgebunden,  umschnürt  man  auch  die  Stelle,  an  welcher 
der  Glasstab  liegt,  und  stellt  auf  diese  Art  einen  luftdichten  Verschluss 
des  Gefösses  her.  Ob  derselbe  wirklich  luftdicht  ist,  prüft  man,  indem 
man  das  mit  Quecksilber  theilweise  gefüllte  Geföss  unter  Quecksilber  um- 
kehrt, und  beobachtet,  ob  dessen  Stand  nicht  sinkt  Haben  sich  die  Fugen 
als  dicht  erwiesen,  so  füllt  man  den  Apparat  mit  Quecksilber  und  16  bis 
17  CC.  conoentrirter  Kalilauge  ganz  an,  kehrt  ihn  in  der  Wanne  um  und 
befestigt  ihn,  wie  es  die  Fig.  131  (a.  f.  S.)  zeigt. 

Man  schliesst  Jetzt  die  hintere  Hälfte  des  kohlensauren  Manganoxy- 
duls durch  einen  Schirm  ab ,  erhitzt  dieselbe  einige  Minuten  lang  durch 
ein  Paar  Kohlen,  bis  die  entwickelte  Kohlensäure  die  Luft  aus  diesem 
Rdhrentheile  getrieben  hat,  nimmt  dann  die  Kohlen  wieder  weg,  und  er- 


♦)    Uebcr  die  Modificationen ,   welche  bei  der  Füllung  eintreten,  wenn  Flüssig- 
keiten analysirt  werden  sollen,  vergl.  die  Originalabbandlun^  S.  83. 
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hitit  j«tzt  nach  and  uach  den  Tbeil  des  kohlensauren  Hanganoxy dnis  vor 
dem  Schu-Di  und  gleichzeitig  auch  du  Kupfer  und  Kupfei-oxyd  im  vorde-  i 

Fig.  131. 


ren  Theile  des  Rohres  zum  Itothglühen.  Der  die  Miachung  entbalteiide 
Theil  des  Rohres  wird  dabei  durch  Schirme  geschützt.  Sobald  die 
KohlenaaureeDtwickelong  aufhGrt,  fülirt  maa  das  £ude  dea  Gaeleitangs- 
robres,  welches  voa  Anfang  an  unter  den  Queckailbenpiegel  taucht«,  ohne 
es  über  diesen  zu  beben,  in  die  Oefluuag  des  Gasapparates  ein  und  erhitxt 
dann  von  vorn  nach  hinten  langsam  fortschreite  od  die  Mischnng.  Wäh- 
rend der  ganzen  Verbrennung  masB  nicht  allein  der  vordere  Theil  des 
Robres,  sondern  auch  der  doBerBchöpfleMangansalz  enthaltende,  rothglü- 
beud  erbalten  werdeu. 

Ist  die  Verbrennung  zu  Ende,  so  zersetst  raan  den  Theit  dea  Han- 
gaitsalses  hinter  dem  Schirm  und  treibt  durch  die  Kohlensäure  alles 
Stickgas  in  den  Gasapparat.  Sobald  die  Gaablasen  von  der  Kalilauge 
vollständig  absorbirt  werden,  kann  das  Gasleitungarohr  entfernt 
werden. 

Es  gilt  jetzt,  den  in  dem  Apparate  aufgesammelten  Stickstoff  in  die 
Uesaröhre  zu  übertragen.  Zn  dem  Behufe  wird  ein  Rohr  von  der  in 
Fig.  130  angegebenen  Gestalt  mittelst  eines  durchbohrten  Korks  nnter 
dem  Quecksilber  fest  in  den  Tnbnlua  des  Gasgeftsses  eingepaest.  Dass 
dabei  nicht  zugleich  mit  dem  Korke  Lnft  einti-itt,  verhindert  man  am 
besten  durch  Anfeuchtfin  desselben  mit  QnecksilberchloridlösQDg.  Jetst 
wird  Quecksilber  in  das  Rohr  gegossen,  so  dass  sein  Niveau  beträchtlich 
höher  steht  als  im  Glasgeftlss,  und  das  Ganze  2  Stunden  stehen  gelassen, 
damit  alle  Kohlensäure  vollständig  absorbirt  wird. 

Mittlerweile  fallt  man  die  zum  Messen  des  Stickgases  bestimmte 
RAhre,  nachdem  man  einen  Tropfen  Wasser  darin  abgestrichen  bat,  mit 
Quecksilber  und  kehrt  sie  um. 
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Das  Ende  der  mit  dem  Gaaapparate  verbtindeneti  Röhre  wird  jetst 
unter  die  Messröhre  gebracht,  die  UmBchnarang  dea  Glasatubee  geldet 
und  Quecksilber  in  das  aufrecbtatehende  Rohr  gegossen  (Fig.  132). 

Wenn  daa  Gas  auf  diese  Weise  fast  gans  übergetrieben  ist,  musa 
das  Quecksilber  tropfenweise  angesetzt  werden ,  bie  die  Kalilauge  in  der 
Gasleitung  BT  Öhre  eben  sichtbar  wird.  Es  bleibt  auf  diese  Art  genau  so 
viel  Stickgas  ausser  der  Messröhre,  als  anfangs  Lnft  (Inhalt  des  Gas- 
leitungarobres)  in  dieselbe  eintrat.  Beim  Eingiessen  des  Quecksilbers 
muH  man  Sorge  tragen,  dass  keine  Luft  mitgerissen  wird.  Man  halte 
zu  dem  Ende  das  Rohr  von  Anfang  an  immer  ziemlich  voll  und  sorge 
Bchon  bei  der  Wahl  des  eingeschobenen  Qlasstabes,  dass  das  Gas  nur  mit 
beträchtlichem  Widerstände  durebgelassea  wird.  Nachdem  Barometer- 
und  Thermometerstand  notirt  sind,  misst  man   das  feuchte  Gas   und  be- 


rechnet dann  sein  Gewicht.  —  Die  Reealtate,  welche  Simpson  hei  der 
ADsl7ae  von  Alkaloiden,  Salpeter  und  CblorammoDium  erhielt,  siod  sebr 
befriedigend. 

ß.    ßestimmuTig  des    Stickstoffs   durch  Ueherfährung 
in  Ammoniak  nach  Varreutrapp  und  Will. 


Dia  zu  beschreibende  Methode  ist  bei  allen  Stick stoffvrrbindnn gen 
Anwendbar,  welche  den  Stickstoff  nicht  in  Form  von  Salpeters&nre,  Un- 
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tersalpetersäure  etc.  enthalten ;  sie  beruht  auf  demBolben  Princip,  auf  wel- 
ches die  Prüfung  organischer  Körper  auf  Stickstoff  (§.  172.  l.a.)  gegründet 
ist,  nämlich  darauf,  dass  beim  Glühen  stickstoffhaltiger  Körper  mit  dem 
Hydrat  eines  Alkalimetalls  das  Hydratwasser  dieses  letzteren  in  der  Art 
zerlegt  wird,  dass  sein  Sauerstoff  mit  dem  Kohlenstoff  Kohlensäure  bildet, 
welche  sich  mit  dem  Alkali  verbindet,  während  sein  Wasserstoff  im  Mo- 
mente des  Freiwerdens  sich  mit  allem  vorhandenen  Stickstoff  zu  Ammo- 
niak vereinigt.  —  Bei  sehr  stickstoffreichen  Materien^  wie  bei  Harnsäure, 
Mellon  etc.,  wird  zu  Anfange  der  Zersetzung  nicht  aller  Stickstoff  inr 
Ammoniakbildung  verwendet.  Ein  Theil  desselben  tritt  mit  einer  Por- 
tion des  Kohlenstoffs  der  Materie  zu  Cyan  zusammen,  welches  sich  als 
solches,  wohl  auch  als  Gy ansäure,  mit  dem  Alkalimetall  oder  im  letzteren 
Pralle  mit  dem  Alkali  selbst  verbindet.  Als  Endproduct  erhält  man  jedoch, 
wie  directe  Versuche  gezeigt  haben,  bei  Ueberschuss  von  Alkalihydrat 
und  hinlänglichem  Erhitzen  auch  in  diesen  Fällen  allen  Stickstoff  als 
Ammoniak. 

Da  in  allen  organischen  stickstoffhaltigen  Körpern  der  Kohlenstoff 
im  Verhältniss  zum  Stickstoff  vorherrscht,  so  wird,  wenn  jener  sich  auf 
Kobten  des  Wassers  oxydirt,  immer  eine  Quantität  Wasserstoff  frei  we]> 
den,  die  mehr  als  hinreichend  ist,  den  Stickstoff  in  Ammoniak  zu  vei^ 
wandeln,  z.  B.: 

G2N  +  4H0  =  2G0,  +  NHa   f  H. 

Der  Überschüssige  Wasserstoff  entweicht  entweder  frei,  oder,  indem 
er  sich  mit  dem  noch  nicht  oxydirten  Kohlenstoff  verbindet,  je  nach  den 
Verhältnissen  und  der  Temperatur,  als  Sumpfgas,  Ölbildendes  Gas  oder 
als  Dampf  leicht  condensirbarer  Kohlenwasserstoffe,  welche  Gase  das  Am- 
moniak gewissermaassen  verdünnen.  Da  ein  solcher  verdünnter  Zustand 
desselben  zum  Gelingen  der  Operation  nothwendig  ist,  so  mache  ich  hier 
gleich  darauf  aufmerksam,  dass  man  denselben  nach  Belieben  hervorrufen 
kann,  indem  man  einer  an  Stickstoff  reichen  Substanz  eine  stickstoff- 
freie, z.  B.  reinen  Zucker,  in  geringerem  oder  grösserem  Verhältniss 
zumischt. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  geschieht,  indem  man  dasselbe  in 
Salzsäure  auffangt,  den  entstandenen  Salmiak  in  Platinsalmiak  überfuhrt 
und  diesen  entweder  geradezu  wägt,  oder  aber  glüht,  und  seine  Menge 
beziehungsweise  die  des  Ammoniuks  oder  Stickstoffs,  aus  dem  erhaltenen 
metallischen  Platin  berechnet. 

Manche  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  geben  beim  Glü- 
hen mit  Natronkalk  kein  Ammoniak,  sondern  andere  sauerstofili'eie,  stick- 
stoffhaltige flüchtige  Basen;  so  liefert  Indigblau  Anilin,  so  liefern  Nar- 
cotin,  Morphin,  Ghinin  ,  Cinchonin  neue  flüchtige  Basen.  —  Alle  diese 
flüchtigen  Basen  haben,  ebenso  wie  das  Ammoniak,  die  Fähigkeit,  mit 
Salzsäure  und  Platinchlorid  Doppelsalze  zu  liefern.  Würde  man  diese 
Doppelsalze,  in  der  Meinung  sie  seien  Platin salmiak ,  wügen  und  daraus 
den  Stickstoff  berechnen,  so  machte  man  natürlich  einen  groflson  Fehler. 
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GlQht  man  gi«  aber  and  berechnet  den  Stickatoif  ans  dem  erhaltenen 
ffletallischen  Platin,  so  wird  jeder  Fehler  vermieden,  indem  diese  Baaen, 
ebenso  wie  das  Ammoniak,  in  der  Platin  verbin  düng  auf  je  1  Aeq.  Platin 
I  Aeq.  Stickstoff  enthalten  (v.  Liebig).  —  Das  Verhältnisa  des  weite- 
ren VerffthreiiH  (Auffangen  und  Bestimmen  des  Ammoniaks)  bedarf  keiner 
theoretiecheu  ErläntemDg. 

aa.     Apparat  und  Erfordernisse. 

1.  Die  zum  Abw&gen  der  Substanz  und  zum  Mischen  dienenden 
§.  174  angefDhrteu  Gegenstände. 

2.  Ein  Verbrennungsrobr.  Dasselbe  sei  etwa  40  Ctm.  lang, 
etwa  12  Mm.  weit,  hinten  schief  aufwärts  in  eine  Spitiie  ausgezogen, 
Tora  mit  rand  geschmolzenem  Rande  (siehe  §.  174.  3.).  —  Es  kommt  in 
änen  gewöhnlichen  Verbrennungsofen  eu  liegen  (§.  174.  16.). 

3.  Natronkalk  (§.  66.  4.).  Man  erhitzt  zweckmässig  eine  zur 
PoUnng  der  Röhre  hinreichende  Portion  in  einer  Platin-  oder  Porzellan- 
schale ein  wenig,  so  daee  das  Gemenge  vollkommen  trocken  ist.  Bei 
nicbt  SQchtigen  Substanzen  wendet  man  es  am  besten  noch  warm  an. 

4.  Asbest.  Man  glQbt  eine  kleine  Portion  desselben  vor  dem  Ge> 
branch  in  einem  Platintiegcl  aus. 

5.  Ein  Varrentrapp-Will'scher  Eugelapparat.  Derselbe  kann 
gegenwärtig  flberallher  käuflich  bezogen  werden-  Fig.  133  zeigt  seine 
Form.     Man  füllt  denselben  durch  Eintauchen  der  Spitze  in    Salzsäure 

Fig.  133. 


TOD  etwa  1,13  specif.  Gewicht  und  Saugen  am  Ende  d,  oder  auch  mit- 
telst einer  Pipette  so  weit  mit  der  Säure  an,  dass  der  Stand  der  Flüssig- 
keit das  in  Fig.  133  angedeutete  Niveau  hat. 

Uro  das  Zurückspritzen  der  Salzsäure  in  das  Verbrennungsrolir  sicbe- 
FiK-  134'  ^^'  ^°  verhüten,   gibt    man  dem  Eugelapparat  nach 

.^^.^  Arendt  und  Knop  zweckmässig  die  durch  Fig.  134 

J^  /       angedeutete  Gestalt. 

^^P        J  6.  Ein  weicher  gut  durchbohrter  Kork,  welcher 

J^k      i^        die  Verbrenn  ungsröhre  luftdicht  schliesst,  und  in  des- 
^^F      y^       Ben  Bohrloch  die  Röhre  d  des  Kugelapparates  genau 

^^*^  passt. 

7.  Ein  mit  Kalihydrat  gefülltes  Saagrohr,  welches  vorn  mit  einem 
durchbohrten  Korke  geschlossen  ist,  in  dessen  Oeflnung  die  Spitze  des 
Kngelapparates  passt 
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Die  zur  weiteren  Behandlung  der  bei  der  Verbrennung  zu  erhalten- 
den Flüssigkeit  nothwendigen  Beagentien  etc.  führe  ich  hier  nicht  an, 
weil  es  nicht  nothwendig  ist,  dass  man  dieselben  beim  Beginn  des  Yer- 
snches  rüstet 

bb.    Au^ührung. 

Man  füllt  die  Yerbrennungsröhre  zur  H&lfte  mit  Natronkalk,  mischt 
denselben  in  dem  vöUig  trockenen,  wenn  zulässig  etwas  warmen  Mischungs- 
mörser  nach  und  nach  aufs  Innigste  mit  der  abgewogenen  Substanz 
(vergl.  §.  174),  indem  man  alles  heftige  Drücken  vermeidet,  bringt  etwa 
8  Cm.  Natronkalk  in  den  hinteren  Theii  der  Röhre,  fÜli  nach  gewöhn- 
licher Weise  die  Mischung  (etwa  20  Cm.),  dann  den  zum  Nachspülen 
der  Reibschale  verwendeten  (5  Cm.),  zuletzt  reinen  Natronkalk  (12  Cm.)t 
so  dass  etwa  4  Cm.  der  Röhre  leer  bleiben.  Man  verschliesst  sodann 
die  Röhre  mit  einem  lockeren  Asbestpfropfe,  klopft  sie  zur  Herstellung 
eines  Canals  auf,  verbindet  sie  mittelst  des  Korkes  mit  dem  Kugel- 
apparat und  legt  sie  wie  gewöhnlich  in  den  Verbrennungsofen  (siehe 
Fig.  133). 

Man  prüft  jetzt  zuerst,  ob  der  Apparat  luftdicht  schliesst,  indem  man 
aus  der  Kugel  a  durch  Daranhalten  einer  glühenden  Kohle  etwas  Luft 
aus  dem  Apparate  treibt  und  dann  beobachtet,  ob  die  Flüssigkeit  beim 
£rkalten   in  der  Kugel  a  höher  zu   stehen  kommt  als  in  dem  anderen 
Schenkel,    und    ob  diese   Stellung  constant  bleibt,  —  umgibt   nachher 
zuerst  den  vorderen  Theil  der  Röhre,  alsdann  langsam  fortschreitend  die 
ganze  Röhre  mit  glühenden  Kohlen  und  verfährt  im  Allgemeinen  gerade 
so,  wie  bei  einer  gewöhnlichen  Verbrennung  (§.  174).     Man  trage  Sorge, 
den  vorderen  Theil  der  Röhre    immer  ziemlich   heiss    zu  halten ;  hier* 
durch  wird  das  Uebergehen  flüssiger  KohlenwasserstofiPe,  deren  Anwesen* 
heit  in  der  Salzsäure  unangenehm  ist,  fast  ganz  verhütet.  —  Man  halte 
den  Stopfen  hinlänglich  warm ,  damit  er  kein  Wasser   und    mit   diesem 
Ammoniak  zurückhalte.  —  Man  leite  den  Gang  der  Verbrennung  so,  dass 
fortwährend   und    ununterbrochen   Gasentwickelung  stattfindet.       £8  ist 
auch  bei  ziemlich  rascher  Entwickelnng  nicht  zu   befürchten  ,  dass  Am- 
moniak unabsorbirt  entweiche,  weit  eher  hat  mau  ein  Zurücksteigren  der 
Salzsäure  zu  besorgen,  welches   unausbleiblich  eintritt,  so  wie  die  Gas* 
entwickelnng  aufhört,  und  welches  leicht  mit  solcher  Heftigkeit  geschieht 
dass  die  Salzsäure  in  die  Verbrennungsröhre  tptt,  und  somit  die  AnalyE« 
verloren  ist.     Bei  sehr  8ticksto£Preicben  Verbindungen  kann   man   diesen 
Uebelstande  auch  durch  die  grösste  Sorgfalt  beim  Verbi*ennen  nicht  vor- 
beugen, indem  die  Begierde  der  Salzsäure,  in  den  fast  nur  mit  Ammo> 
niakgas  gefüllten  Raum  der  Röhre  zu  steigen,  allzu  gross  ist   Sehr  leicht 
begegnet  man  demselben  aber  dadurpb,  dass  man  der  Substanz  beim  Mi- 
sehen  eine  etwa  gleiche  Menge  Zucker  beimischt,  wodurch  mehr   perma* 
nente,  das  Ammoniak  verdünnende  Gase  erzeugt  werden. 

Wenn  die  Röhre  ihrer  ganzen  Länge   nach  zum  Glühen    gebracht 
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ist,  und  die  Gaseniwickeliing  völlig  aufgehört  hat  (was  eintritt,  wenn 
alle  aaf  der  Oberflfiche  der  Mischung  ausgeschieden  gewesene  Kohle  oxy- 
dirt  ist,  d.  h.  also,  wenn  die  Mischung  wieder  weiss  erscheint) ,  kneipt 
man  die  Spitse  der  Verhrennungsröhre  ah  und  saugt  das  mehrfache  Vo- 
lom  der  letzteren  an  atmosphärischer  Luft  durch  den  Kugelapparat,  um 
alles  in  der  Röhre  noch  vorhandene  Ammoniak  an  die  Salzsäure  zu 
hinden.  Man  hedient  sich  hierzu,  um  der  sauren  D&mpfe  überhöhen 
zu  sein,  des  mit  Kalihydrat  gefüllten  Saugrohres  oder  eines  kleinen 
Aspirators  *). 

Hat  man  mit  flüssigen  stickstoffhaltigen  Körpern  zu  thun,  so  w&gt 
man  dieselben  in  kleinen  zugeschmolzenen  Glaskugeln  und  verfahrt  mit 
diesen  wie  bei  Kohlenstoffbestimmungen  (§.  180),  indem  man  statt  des 
Kupferoxyds  Natronkalk  nimmt.  E^  ist  bei  Flüssigkeiten  zweckmässig, 
etwas  längere  Yerbrennungsröhren  zu  nehmen,  als  bei  festen  Körpern.  — 
Am  geregeltsten  geht  die  Operation  von  Statten,  wenn  man  zuerst  das  vor- 
dere Drittheil  der  Röhre  erhitzt  und  nun  durch  Erwärmen  des  hinteren 
Kndes  die  Substanz  aus  den  Kugeln  treibt;  sie  vertheilt  sich  dann  in  dem 
mittleren  Theile  der  Röhre,  ohne  dort  zersetzt  zu  werden,  und  wenn  man 
nun  langsam  von  vom  nach  hinten  zu  feuern  fortfährt,  so  ist  es  leicht, 
eine  stets  gleichf5rmige  Gkisentwickelung  zu  bewerkstelligen. 

Nach  beendigter  Verbrennung  entleert  mau  den  Kugelapparat  durch 
seine  Spitse  in  eine  kleine  Porzellanschale  und  spült  denselben  mit  Was- 
ser nach,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Haben  sich  flüs- 
sige Kohlenwasserstoffe  gebildet,  so  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  durch 
ein  angefeuchtetes  Filter,  um  dieselben  abzuscheiden.  —  Der  salmiakhal- 
tigen  Flüssigkeit  setzt  man  nunmehr  reine**)  Platinchloridlösung  im 
Ueberschuss  zu,  verdampft  das  Ganze  auf  einem  Wasserbade  zur  Trockne 
nnd  übergiesst  den  Rückstand  mit  einer  Mischung  von  2  Vol.  starkem 
Alk<^ol  und  1  Volum  Aether.  Nimmt  die  Flüssigkeit  eine  hoohgelbe 
Farbe  an,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  die  Quantität  des  zugesetzten 
Platinchlorids  hinlänglich  war,  im  anderen  Falle  muss  solches  (am  besten 
in  alkoholischer  Lösung)  zugesetzt  werden***).  —  Den  ungelöst  geblie- 
benen Platinsalmiak  «ammelt  man  endlich  auf  einem  bei  lOO^C.  getrock- 


*)  Will  man  dieses  Dnrchsaagen  vermeiden,  so  kann  man  in  den  hinteren 
Theil  des  Bohres  nach  Bonis'  Vorschlag  eine  Schicht  bei  llO^C.  getrockneten 
o3calsaaren  Kalk  legen. 

**)  Enthält  das  Platinchlorid  Chlorkalium  oder  Chlorammonium,  so  findet  man 
zu  viel,  enthält  es  Salpetersäare,  zu  wenig  Stickstoff.  Der  Gehalt  an  Salpetersäure 
schadet  insofern,  als  beim  Abdampfen  Chlor  entstellt,  welches  einen  Theil  des 
Ammoniaks  zerstört.     Man  versäume  nie,  das  Platinchlorid  vor  seiner  Anwendung 

sorgfältig  SQ  prüfen. 

***)  Da  die  Platindoppelsalze  einiger  der  flüchtigen  Basen,  welche  als  Zerset* 
2nng)<prodacte  mancher  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  auftreten  (s.  oben), 
in  Alkohol  leichter  löslich  sind,  als  der  Platinsalmiak,  so  wendet  man,  sofern  solche 
zu  Termathen  sind,  statt  des  gewohnlichen  Aether  Weingeistes  zum  Auswaschen 
Aetber  an,  welcher  nar  mit  wenigen  Tropfen  Alkohol  versetzt  ist  (A.  W.  Hof  mann) 


606      Sechster  Hbschn.  —  (Elementaranalyse  organ.  Körp.)  [§.  \i 

neten  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn  mit  ohiger  Mischung  yon  Alkohol 
und  Aether  aus,  trocknet  und  wägt  ihn  (vergl.  §.  99.  2.).  Das  Wägen 
des  getrockneten  Filters  geschieht  zwischen  zwei  genau  auf  einander  pas- 
senden, durch  eine  Klammer  zusammengepressten  Uhrgläsern.  Der  so 
erhaltene  Platinsalmiak  ist  nicht  immer  schön  gelb,  sondern  zuweilen 
dunkeler  und  braungelb.  Dieses  Verhalten  beobachtet  man  namentlich 
bei  schwer  verbrennlichen,  an  Kohlenstoff  sehr  reichen  Substanzen,  weil 
bei  diesen  die  Bildung  flüssiger  Kohlenwasserstoffe,  welche  beim  Abdam- 
pfen die  Salzsäure  schwärzen,  schwieriger  zu  vermeiden  ist.  Directe  Ver- 
suche haben  übrigens  dargethau,  dass  diese  dunklere  Farbe  des  Nieder- 
schlages keinen  das  Resultat  merklich  verändernden  Eiufluss  hat  —  Zur 
Prüfung,  ob  der  Platinsalmiak  rein  war,  kann  man  denselben  nach  §.  99.  2. 
in  Platin  verwandeln. 

Die  Resultate  fallen  genau  aus,  in  der  Regel  eher  eiu  wenig  zu  ge- 
ring, als  zu  hoch,  etwa  0,1  bis  0,2  Procent.  Es  kann  dies  daher  rühren, 
dass  in  dem  Absorption  sapparate  Spuren  des  sich  bildenden  Salmiak- 
dampfes nicht  condensirt,  sondern  mit  den  permanenten  Gasen  wegge- 
führt werden'*'),  sowie  daher,  dass  die  Verbrennung  nicht  ganz  vollstän- 
dig ist,  d.  h.  stickstoffhaltige  Zersetzungsproducte  entweichen,  welche 
durch  Platinchlorid  nicht  gefWt  werden;  wie  endlich  daher,  dass  bei  zu 
starker  Erhitzung  des  vorderen  Theiles  der  Röhre  ein  Theilchen  des  Am- 
moniaks in  Wasserstoffgas  und  Stickgas  zerlegt  wird.  Man  erkennt,  dass 
wenn  man  die  vorletzte  Fehlerquelle  durch  Anwendung  einer  längeren 
Schicht  gekörnten  Natronkalks  nach  E.  Mulder's  Vorschlag  vermeiden 
will,  man  Gefahr  läuft,  den  aus  der  letzten  Quelle  stammenden  Fehler  zu 
vergröBsern  (W.  Knop**).  Fällt  das  Resultat  zu  hoch  aus,  so  rührt  dies 
meist  daher,  dass  das  angewendete  Platinchlorid  nicht  rein  war. 

y.  Modification  des  Varrentrapp-Will'schen  Verfahrens 

von  P^ligot. 

§.  187. 

Das  Wesen  dieser  Modification  besteht  darin,  dass  man  das  durch 
Glühen  der  Substanz  mit  Natronkalk  erzengte  Ammoniak  in  einer  abge- 
messenen Menge  titrirter  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  auffegt  und 
durch  Neutralisation  der  noch  freien  Säure  mittelst  titrirter  Natronlauge 
die  Quantität  der  durch  das  Ammoniak  gesättigten  Säure  und  somit  auch 
die  Menge  des  Ammoniaks  bestimmt  (vergl.  §.  99.  3.}. 

Man  bedient  sich  am  bequemsten  der  Normal -Oxalsäure  oder  der 
Normal-Schwefelsäure  (§.  215).      10  GG.  derselben,  enthaltend  0,63  kry- 


'*')  Mnlder  ersetzt  aus  diesem  Grunde  den  Salzsäureapparat  durch   ein  U- for- 
miges Rohr,  Vr'elches  mit  Salzsäure  benetzte  Glassplitter  enthält. 
♦*)  Cheni.  Ccntrflibl.  1860.  44. 
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BtalliBirte  Oxalsäure  oder  0,49  Schwefels&urehydrat  und  somit  ent* 
sprechend  0,17  Ammoniak  oder  0,14  Stickstoff,  sind  in  der  Regel  aus- 
reichend, wenn  man  von  einer  Substanz,  welche  10  bis  20  Procent  Stick- 
stoff enthält,  0,5  Grm.  verbrennt.  Die  Säure  kann  in  demselben  Appa- 
rate vorgeschlagen  werden,  der  in  Fig.  133  oder  134  abgebildet  ist. 
Man  bringt  in  dem  Falle  die  genau  abgemessene  Menge  in  ein  Becher- 
glas, saugt  so  viel  als  möglich  davon  in  den  Kugelapparat,  spQlt  die 
Spitze  ab,  entleert  nach  der  Verbrennung  in  dasselbe  Becherglas,  spült 
sorgfältig  nach  und  neutralisirt  dann.  Bequemer  ist  aber  für  den  vor- 
liegenden Zweck  folgende  Vorlage  (Fig.  135).  Die  schon  mit  dem  Kant- 
Fiff.  135.  schukstopfen  b  versehene  Röhre  a  wird  zuerst 

mit  Hülfe  eines  gruten  Korks  mit  dem  Verbren- 
nungsrohre verbunden,  dann  wird  die  U- förmige 
Röhre  c  angefügt,  nachdem  man  in  dieselbe  die 
entsprechende  Menge  Probesäure  aus  der  mit 
Quetschhahn  versehenen  Bürette  hat  einfli essen 
lassen.       Nach    beendigter    Verbrennung    und 
nachdem  .Luft  durch  den  Apparat  gesaugt  ist* 
spült  man  das  Röhrchen  a  in   den  Apparat  c 
ab,  fugt  etwas  Lackmustinctur  zu  und  lässt  in 
die  Röhre  Natronlauge  ans  einer  zweiten  Bü- 
rette einfliessen,  bis  fast  blau.     Nunmehr  erst 
schüttet   man   den    Inhalt    in   ein    Becherglas, 
spült  mit  etwas  Wasser  nach  und  titrirt  fertig.  —  Bei  dieser  Vorlage  ist 
ein  Zurncksteigen  und  Heransspritzen  unmöglich,  ebenso  ein  Verlust  an 
Saure.     Der  Umstand,  dass  man  die  Flüssigkeit  erst  ausgiesst,  wenn  der 
Punkt  der  Sättigung  schon  fast  erreicht  ist,  veranlasst,   dass  man   die 
Rohre  nur  mit  wenig  Wasser  nachzuspülen  braucht. 

Die  zur  Sättigung  des  Säureüberschusses,  zu  verwendende  Natron- 
lange sei  ganz  frei  von  Kohlensäure.  Ich  verdünne  sie  gern  so,  dass 
etwa  3  CC.  1  CC-der  Säure  sättigen. 

Dieses  Verfahren  ist  namentlich  für  technische  und  agriculturchemi- 
sche  Untersuchungen  höchst  empfehlenswerth.  Ist  man  auf  das  Titriren 
gut  eingeübt  und  sind  die  Probeflüssigkeiten  und  Messgefässe  richtig,  so 
steht  dies  Verfahren  dem  in  §.  186  beschriebenen  an  Genauigkeit  wohl 
kaum  nach. 

C.    Analyse  von  schwefelhaltigen  organischen 

Verbindungen. 

§.  188. 

Wollte  man  versuchen,  den  Kohlenstoffgehalt  derselben  auf  gewöhn- 
liche Weise  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  oder  chromsaurem  Blei- 
ozyd  za  bestimmen,  so  fiele  derselbe   zu   hoch  aus,  indem  —  namentlich 
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bei  Anwendung  von  Enpferoxyd  —  ein  Theil  des  Schwefels  zu  schwefli- 
ger Säure  verbrannt  und  diese  mit  der  Kohlensäure  im  Kaliapparat  ab- 
sorbirt  würde.  Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden,  brachten  v.  Liebig  und 
Wöhler  zwischen  dem  Ghlorcalciumrohr  und  dem  Kaliapparat  ein  10 
bis  20  Centimeter  langes,  mit  vollkommen  trockenem  Bleihyperozyd  an- 
gefülltes Röhrchen  an.  Dieses  Mittel  ist  nach  den  Erfahrungen  von 
Gar  ins*)  einerseits  bei  schwefelreichen  Substanzen  nicht  genügend,  um 
alle  erzengte  schweflige  Säure  zurückzuhalten,  andererseits  beeinträchtigt 
es  die  Genauigkeit  der  Kohlenstoffbestimmung,  da  ßleihyperoxyd  nicht 
unerhebliche  Mengen  von  Kohlensäure  aufzunehmen  vermag  (Bunsen). 
Man  verbrennt  nach  Carius  schwefelhaltige  Substanzen  am  besten  in  60 
bis  80  Centimeter  langen  Röhren  mit  chromsaurem  Bleiozyd  und  trägt 
Sorge,  dass  die  vorderen  10  bis  20  Centimeter,  welche  reines  chromsau- 
res Bleioxyd  enthalten,  nur  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  werden.  Das 
chromsaure  Bleioxyd  kann  ohne  neue  Schmelzung  drei-  bis  viermal  wie- 
der benutzt  werden  und  wird  schliesslich,  nach  der  Yo  hl 'sehen  Methode 
(Seite  117)  umgearbeitet,  wieder  ebenso  brauchbar,  als  wenn  keine  schwe- 
felhaltige Substanz  damit  verbrannt  worden  wäre. 

In  Betreff  der  Art,  wie  Cloez  bei  schwefelhaltigen  Substanzen  ver- 
fährt, vergl.  §.  192. 

Für  die  §.  185,  186  and  187  angeführten  Methoden  der  Stickstoff- 
bestimmung  ist  die  Gegenwart  von  Schwefel  ohne  Einfluss.  —  Was  die 
Bestimmung  des  Schwefels  selbst  betrifft,  so  wird  derselbe  stets  als  schwe- 
felsaurer Baryt  gewogen.  Die  Ueberführung  des  Schwefels  in  diese  Ver- 
bindung geschiebt  entweder  auf  trockenem  oder  auf  nassem  Wege.  Beide 
Verfahrungsweisen  führen  sicher  zum  Ziele. 

Enthält  die  schwefelhaltige  Substanz  auch  Sauerstoff,  so  wird  dieser 
aus  dem  Verluste  gefunden. 

a.    Methoden   auf  trockenem    Wege  **). 

1.  Methode,  welche  sich  namentlich  eur  Bestimmung  des  Schwe/eh 
in  schwefelarmen,  nicht  flüchtigen  Substanzen,  z.  B.  in  den  so- 
genannten Proie'inkörpem,  eignet \  nach  v.  Liebig. 

Man  bringt  einige  Stücke  sohwefelsäurefreies  Kalihydrat  (§.  66.  6.  c.) 
in  eine  geräumige  Silberschale,  fügt  ^/g  reinen.  Salpeter  zu  und  schmelzt 
beide  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Wasser  zusammen.  Nach  dem 
Erkalten  bringt  man  die  abgewogene  Menge  der  fein  gepulverten  Sub- 
stanz hinzu,  schmelzt  über  der  Lampe/  rührt  mit  einem  Silberspatel  um 
und  setzt  das  Schmelzen  bei  verstärkter  Hitze  fort,  bis  die  Masse  weiss 
geworden,    d.  h.   bis   die   anfangs  ausgeschiedene   Kohle    verbrannt   ist. 


*)  Annal.  d.  Chein.  u.  Pharm.  116.  28. 
*♦)  Vergl.  auch  b.  2.  ß. 
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Sollte  dies  nicht  bald  geschehen,  so  fügt  man  noch  etwas  Salpeter  in 
kleinen  Portionen  zu.  Die  erkaltete  Masse  löst  man  in  Wasser ,  über^ 
sättigt  die  Lösang  in  einem  geräumigen ,  mit  einer  Glasschale  bedeckten 
Becherglase  mit  Salzsäure  und  fallt  mit  Chlorbaryum.  Der  Niederschlag 
ist  mit  siedendem  Wasser  anfangs  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter 
aufe  Beste  auszuwaschen.  Nach  dem  Glühen  muss  der  schwefelsaure 
Baryt  jedenfalls  so  behandelt  werden ,  wie  dies  Seite  324  angegeben  ist. 
Unterlässt  man  dies,  so  wird  das  Resultat  fast  immer  zu  hoch  ausfallen. 

2.  Methodey  welche  sich  nanientUch  zur  Analyse  von  nicht  flüchtigen 
oder  schwer  flüchtigen  Substanzen  eignet,  die  mehr  als  5  Proc. 
Schwefel  enthalten;  nach  Kolbe*). 

Man  bringt  in  den  hinteren  Theil  einer  rund  zugeschmolzenen  40 
bis  45  Gm.  langen  YerbrennungsrÖhre   eine  7  bis  8  Gm.   lange  Schicht 
eines  innigen  Gemenges   von  8  Thln.  reinem ,   wasserfreien   kohlensauren 
Natron  und  1  Theil  reinem  chlorsauren  Kali  **),  hierauf  die  abgewogene 
schwefelhaltige  Substanz,  dann  wieder  eine  7   bis  8  Gm.  lange  Schicht 
desselben    Gemenges,   mischt    die    organische  Verbindung    mittelst  des 
Mischdrahtes  (Fig.  112,  Seite  571)  innig  mit  dem  Salzgemenge,    so  dass 
sie  sich  auf  die  ganze  Masse  gleichförmig  yertheilt,  und  füllt  zuletzt  den 
noch  übrigen  Theil  der  Röhre  mit  wasserfreiem  kohlensauren  Kali  oder 
Natron,  dem  nur  wenig  chlorsaures  Kali  zugesetzt  ist,  stellt  dann  durch 
geeignetes   Aufklopfen    der   Röhre  einen   weiten   Ganal  her,    legt  die 
Röhre  in   einen  Verbrennungsofen,  erhitzt  den  yorderen  Theil  derselben 
zum  Glühen  und   umgibt  alsdann,  langsam  nach  hinten  fortschreitend, 
auch   den  mit  glühenden  Kohlen,  welcher  die  Mischung  enthält.   —   Bei 
sehr  kohlehaltigen  Substanzen  ist  es  zweckmässig,  in  den  hinteren  Theil 
der  Röhre  noch  einige  Stückchen  reines  chlorsaures  Kali  zu  bringen,  da- 
mit   alle  Kohle  verbrennt  und  die   etwa  gebildeten    Verbindungen  des 
Kalis  mit  niederen  Gxydationsstufen  des  Schwefels  vollkommen  in  schwe- 
felsaures Salz  verwandelt  werden.     Im  Inhalte  des  Rohres  bestimmt  man 
die  Schwefelsäure  wie  in  1. 

3.     Methode,  weJcJie  sich  sotoohl  für  nicht  flüchtige,  als  namentlich 
auch  für  flüchtige  Substanzen  eignet;  von  Debus***X 

Man  löst  1  Aeq.  (149  Thle.)  durch  Umkrystallisiren  gereinigtes  sau- 
res    chromsaures  Kali  mit  2  Aeq.   kohlensaurem  Natron   (106  Thle.)   in 


^)  Sapplemente  zum  Handwörterbuch  S.  205. 
**)  Statt  des  Gemenges  von  chlorsanrem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  wandte 
IJobson  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  102.  77)  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali 
ond  kohleDBaurer  Magnesia  an. 

**♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  76.  90. 

:P'reaeniaa,  quantitative  Analyse.  39 
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Wasser,  verdampft  zur  Trockne,  pulvert  die  citronengelbe  Salzmasse 
(EO,  CrOs  +  NaO,  GrOa  +  NaO  CO,),  glüht  sie  scharf  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  und  bringt  sie  noch  warm  in  einen  Kolben,  wie  ihn  Fig.  109, 
S.  570  darstellt*).  Von  dem  erkalteten  Pulver  bringt  man  eine  7  bis 
10  Cm.  lange  Lage  in  ein  gewöhnliches  Yerbrennungsrohr ,  schüttet  dar- 
auf die  Substanz  und  dann  wieder  7  bis  10  Cm.  des  Salzgemenges.  Man 
mischt  mit  dem  Mischdrahte,  füllt  den  noch  leeren  Theil  des  Rohres  mit 
dem  Salzgemenge  und  erhitzt  dann  die  Röhre  wie  bei  einer  gewöhnlichen 
Elementaranalyse.  Wenn  das  Ganze  glüht ,  leitet  man  Vs  bis  1  Stunde 
lang  einen  langsamen  Strom  von  trockenem  Sauerstoffgas  darüber.  Nach 
dem  Erkalten  reinigt  man  die  Röhre  von  Asche,  zerschneidet  sie  über 
einem  Bogen  Papier  in  mehrere  Stücke  und  übergiesst  diese  in  einem 
B^cherglase  mit  einer  zur  Lösung  der  Salzmasse  genügenden  Menge  Was- 
ser. Man  setzt  jetzt  Salzsäure  in  ziemlichem  Ueberschuss,  dann  etwas 
Alkohol  zu,  erwärmt  gelinde,  bis  die  Auflösung  schön  grün  geworden  ist, 
filtrirt  das  durch  die  Verbrennung  entstandene  (schwefelsäurehaltige) 
Chromozyd  ab,  wäscht  es  erst  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  aus,  trocknet  es,  bringt  es  in  einen  Platintiegel,  fugt  die  Filter- 
asche hinzu,  mischt  mit  1  Tbl.  chlorsaurem  und  2  Thln.  kohlensaurem 
Kali  (oder  Natron)  und  glüht  bis  zur  vollkommenen  Verwandlung  des 
Chromoxyds  in  chromsaures  Kali«  Die  geschmolzene  Masse  löst  man  in 
verdünnter  Salzsäure ,  reducirt  durch  Erwärmen  mit  Alkohol ,  fügt  diese 
Lösung  zu  der  vom  Chromozyd  abflltrirten  Hauptlösung  und  fällt  ans  der 
zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryiim. 
Debus  erhielt  bei  Anwendung  dieser  Mothode  auf  Substanzen  von  be- 
kanntem Schwefelgehalt  sehr  befriedigende  Resultate,  so  statt  100  Schwe- 
fel 99,76  und  99,50,  —  so  statt  30,4  Schwefel  im  Xanthogenamid  30,2  etc. 

4.  Methode^  welche  sich  ebenfalls  hei  festen  me  hei  flüssigen  flüehti* 
gen  Verbindungen' anwenden  lässt;  nach  J.Russell**)  (auf  Ban- 
sen's  Vorschlag). 

Man  bringt  in  ein  hinten  zugeschmolzenes  40  Cm.  langes  Yerbren- 
nungsrohr zuerst  2  bis  3  Grm.  reines  Quecksilberozyd ,  dann  ein  Ge- 
menge von  gleichen  Theilen  Quecksilberoxyd  und  reinem  wasserfreien 
kohlensauren  Natron,  gemischt  mit  der  Substanz.  Den  Rest  des  Rohres 
füllt  man  mit  kohlensaurem  Natron,  dem  man  auch  etwas  Quecksilber- 
oxyd zusetzt.  Das  ofifene  Ende  des  Rohres  verbindet  man  mit  einem 
unter  Wasser  tauchenden  Gasleitungsrohre,  damit  die  Quecksilberdftmpfe 

*)  Die  Salzmasse   ist  vor  Allem   zu   prüfen,  ob  sie  ganz  frei  Ton  Schwefel  ist 
Man  reducirt   eu   dem  Behufe    eine  Probe  mit  Salzsäure  und  Alkohol,  setzt  Chlor* 
baryum  zu,  lässt  12  Stunden  stehen  und   beobachtet  aladann  genau,  ob  sich 
Spur  eines  Niederschlages  zeigt. 

♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  64.  230. 
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verdichtet  werden.  Vor  dem  Beginn  des  Erhitzens  hringt  man  einen 
Schirm  vor  der  Stelle  an,  wo  die  Substans  liegt,  dann  erhitzt  man  den 
vorderen  Theil  stark  und  erh&lt  diese  Temperatur  w&hrend  der  ganzen 
Analyse.  Gleichzeitig  erhitzt  man  einen  anderen  "JCheil  des  Rohres  näher 
am  Ende,  aber  nicht  so  stark,  damit  es  abwechselnd  im  Rohre  Stellen 
gibt,  wo  das  Qaecksilberozyd  nicht  zersetzt  wird.  Ist  der  vor  dem 
Schirme  befindliche  Theil  rothglühend,  so  entfernt  man  den  Schirm,  heizt 
jetzt  die  Mischung  in  der  Art  an,  dass  die  Zersetzung  in  10  bis  15  Mi- 
nuten beendigt  ist  und  erhitzt  zu  gleicher  Zeit  die  vorher  unerhitzt  ge- 
bliebenen Stellen,  zuletzt  das  reine  Quecksilberoxyd  am  Röhrenende.  Von 
Zeit  zu  Zeit  ist  das  Gas  zu  prüfen,  ob  es  freien  Sauerstoff  enth&lt.  Den 
Inhalt  des  Rohres  löst  man  in  Wasser,  setzt  etwas  Quecksilberchlorid 
hinzu,  um  etwa  gebildetes  Sehwefelnatrium  zu  zerlegen,  säuert  mit  Salz- 
säure an,  ozydirt  etwa  gebildetes  Schwefelqueoksilber  mit  chlorsaurem 
Kali  und  Wlt  endlich  die  enstandene  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum.  — 
Die  Resultate,  welche  J.  Russell  bei  den  Analysen  von  reinem  Schwe- 
fel, Rhodankalium  und  Schwefelkohlenstoff  erhielt,  sind  sehr  befriedigend. 

b.     Methoden  auf  nassem  Wege. 

1.  Nach  Beudant,  Daguin  und  Rivot*)  lässtsich  derSchwefel  in 
organischen  Substanzen  leicht  bestimmen,  indem  man  sie  mit  reiner  Kali- 
lauge erhitzt,  2  Yolumina  Wasser  zusetzt  und  Chlor  einleitet.  Nach  ge- 
schehener Oxydation  fült  man  die  angesäuerte,  durch  Erhitzen  von 
Ghlorüberschuss  befreite  und  filtrirte  Lösung  mit  Chlorbaryum.  Herr 
C.  J.  Merz  hat  in  meinem  Laboratorium  diese  Methode  und  daneben  die 
in  a.  1.  beschriebene  v.  Liebig 'sehe  bei  der  Analyse  feiner  Hornspäne 
angewandt.     Sie  erwies  sich  dabei  als  bequem  und  genau  **). 

2.  Nach  Carius*"^*).  Derselbe  hat  die  Bestimmung  des  Schwefels 
(Phosphors,  Chlors,  Broms,  Jods,  Arsens  und  anderer  Metalle)  zum  Gegen- 
stande einer  sehr  sorgfältigen  und  umfassenden  Untersuchung  gemacht. 
Wir  verdanken  derselben  folgende  in  geschickter  Hand  nicht  schwierige 
Methoden,  welche  den  früher  beschriebenen  gegenüber  namentlich  den 
Vorzug  haben,  dass  nicht  so  grosse  Mengen  von  Reagentien  ins  Spiel 
kommen ,  sondern  in  der  Regel  nur  eine  massige  Menge  von  Salpeter- 
säure. Die  sehr  zahlreichen  Beleganalysen  lassen  in  Betreff  der  Genauig- 
keit nichts  zu  wünschen. 


*)  Ck>mpt.  rend.  1853.  835;  Jonni.  f.  prakt.  Chem.  61.  135. 
**)  Nach    der  v.  Liebig 'sehen  Methode  wurde  in  zwei  Versuchen  gefunden  in 
100  Thin.   bei    100®  C.   getrockneten   Horns  3,37    und    3,345  Proc,    nach  der  von 
Beudant,  Daguin  und  Rivot  3,31  und  3,33. 
♦♦♦)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  116.  11. 
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a.  Methode,  weIrJic  sich  für  alle  srhwe/elhaHigcn  SubBtanxen  {organi- 
sche wie  anorganische)  eignet,  mit  Ausnahme  derer,  Vielehe  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  unter  geteöhuliehem  Druck  saure 
Aether  der  schwefligen  Säure  liefern. 

Die  Sabetanz  (0,15  bis  0,40  Qnn.)  wird  in  einem  zngeflchmolEenen 
■Giasröhrohen  abgewogen.  Flüseigkeiteo  bringt  mau  nach  der  S.  580 
beschriebenen  Weise  in  die  Glaskugel chen.     Fig.  136  atellt  ein  mit  Flüs- 


Fig.  13G. '     FiR.  137,        Fig.  139. 


? 


i>igkeit  gefülltes  Kügelchen  dar.  Die 
Menge  der  eingescbloBsenen  Lnft  sei 
gering,  die  Ehuden  müssen  gekrOmmt 
nnd  sehr  dünn  im  Glase  sein  —  Bei 
festen  Kfirpem  bedient  man  sich 
kleiner  Kngelröhrchen  (Fig.  1 37)  von 
dQnnem  Glase  Dnd  mitSbied  Hillim. 
weitem  Halse.  In  das  gewogene 
Röhrchen  wird  die  gepnWerte  Sub- 
staDK  gebracht,  so  dass  die  Kagel 
fast  erfüllt  ist.  Han  w&gt  and 
schmelzt  alsdann  mit  der  Vorsicht 
ab,  dasB  die  Subetans  nicht  aa-setst 
wird  und  doch  anch  nicht  tu  vi«) 
Lnft  eingeschlossen  bleibt  Fig.  138 
zeigt  das  zugeechmolaene  Röhreben. 
Han  bringt  dasKUgelchen  samint 
einer  zar  Oxydation  genügenden 
Menge  reiner  Salpetersäure  in  ein 
am  einen  Ende  mnd  zngeechmolzenee 
htShmisches  Ealiglsarohr  von  10 
bis  13  Millim.  innerem  DnrchmeBaer, 
dessen  Länge  man  sc  wählt,  dass 
der  frei  bleibende  Theil  nach  dem  Zn- 
schmelzen  mindestens  eben  so  groas 
^"^  ist,  als  der  mit  Substani  nnd  Sal- 
petersäare  gefüllte ,  lässt  das  obere  Ende  des  Glasrohree  vor  der  Lampe 
zu  einem  fl ascben förmigen  HalGe  zusammenfallen  (Fig.  139)  nnd  sieht  als- 
dann bei  a  zum  engen,  dickwandigen  Capillarrohre  aas. 

Was  die  anzuwendende  Menge  der  Salpetersäure  betrifft,  so  ist  ec 
benchteu,  wie  viel  Sauerstoff  die  zu  oxydirende  Substanz  bedarf.  Han 
nimmt  so  viel  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht,  dass  der  inNOj  ent- 
haltene SanentofF  etwa  vier  Hai  so  viel  beträgt,  als  die  anr  Oxydation 
wirklich  nothwendige  Menge,  wobei  vorausgesetzt  wird,  dasa  aller  mit  dem 
Stickstoff  verbundene  Sauerstoff  abgegeben  wird  (1  Grm.  SalpotersSnre 
von  1,2  specif.  Gewicht  eiJtliältO,2I5Grm  solchen  Sauerstoffs).  Die  Körper, 
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welche  am  wenigeten  Sauerstoff  zur  Oxjdation  hedQrren,  errnrdern  also 
ungeföhr  die  äOfache,  die,  welche  am  meisten  bedUrfoii,  die  GOfache  Menge. 
Die  Dach  Angnbe  gefällte  und  Bosgezogeue  Röhre  wird  jetat  in  der 
Mitte  in  einen  eieernen  Halter  gespannt,  die  Flflesigkeit  zum  Kmihen 
erhitzt  und  das  Rohr  der  Länge  nach  hin  und  her  darch  die  Flamme 
gesogen,  bis  der  Salpetersäuredaropf  heftig  ausströmt.  Sobald  hierdurch 
die  Luft  aas  der  Röhre  ausgetriehen  ist,  schmelzt  man  das  CapilUrrohr 
zn.  Nachdem  man  etwas  hat  abkühlen  lassen,  schattelt  man  so  lange, 
bis  die  beiden  Spitzen  des  die  Substanz  enthaltenden  Kügelcfaens  so 
weit  abgehroahen  sind,  dass  an  beiden  Enden  Oeifnnngen  tob  nahe  1  Mta. 
Wi^ite  entstanden  sind;  es  ist  dies  durchaus  nöthig,  um  eine  rasche  und 
vullstAndige  Oxydation  zu  bewirken.  Beim  Schütteln  im  erkalteten  luft- 
leeres Rohre  schlägt  die  Ftaesigkeit  stark  an ,  wodurch  die  Spitze  des 
Capillarrohres ,  wenn  dieses  nicht  sehr  eng  (wie  ein  gewöhnliches  Thenno- 
meterrohr)  und  liemlich  dickwandig  ist,  leicht  abbricht.  Die  Glasröhre 
wird  nan,  eingeschoben  in  eine  eiserne  Röhve,  in  einem  Lnft>,  Parafiin- 
oder  Uetallbade  mit  der  Vorsicht  erhitzt,  dass  die  Eiaenröhre  vom  nnr 
lose  verschlossen  und  so  gegen  die  Ecke  oder  Wand  eines  Zimmers  oder 
abergedeckten  Holahastens  gerichtet  ist ,  dass  bei  einer  etwaigen  Explo* 
sion  kein  Schaden  entsteht.  Ich  bediene  mich  bei  solchen  Versuchen 
eines  kupfernen  Kastens  mit  vier  eingenietheten  schmiedeeisernen  Oas- 
röhren.  Derselbe  ist  mit  ParafSn  gefüllt.  In  das  Paraffin  reicht  ein 
iu  einer  Hülse  im  oberen  Boden  befestigtes  Thermometer.  —  Carius 
wendet  das  in  Fig.  140  im  Dnrchsohnitt  gezeichnete,  ebenfalls  vier  Röh- 
ren enthaltende  Luftbad  von  Eisenblech  an. 


FIk.  !■ 


Die  Erhitzung  wird  je  nach  der  leichteren  oder  schwereren  Oxydir- 
barkeit  der  Substanz  auf  120",  140'  C.  ond  bei  sehr  schwor  oxydirbarcn 
Körpern  zuletzt  bis  180"  C.  gesteigert  und  1  bis  8  Stunden  lang  fortge- 
setst.  Hau  erbitst  nach  dem  Erkalten  die  Spitze  des  Rohres  vorsichtig, 
am  alle  in  derselben  enthaltene  Flüssigkeit  zurückzutreiben ,  dann  briqgt 
mAD  die  KuBserste  Spitze  zum  Glühen.     Sie  bläst  sieb  auf  und  die.Gßse 
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entweichen.  Ist  man  im  Zweifel,  ob  die  Oxydation  vollständig  war,  so 
schmelzt  man,  sobald  die  Gase  entweichen,  die  Spitze  wieder  zu  und  er- 
hitzt nochmals.  Wenn  beim  Oeffnen  der  Spitze  keine  Gase  mehr  ausströ- 
men, ist  die  Oxydation  beendigt.  —  Man  spült  jetzt  die  sanre  Flüssigkeit 
aus  dem  Rohre,  verdünnt  and  bestimmt  die  Schwefelsaare  darch  Fällung 
mit  Chlorbaryum.  Der  geglühte  schwefelsaare  Baryt  muss  nach  der 
Seite  324  angegebenen  Methode  gereinigt  werden ,  bevor  man  ihn  wägen 
kann. 

.  ß.    Methode^  wdehe  hei  den  in  o.  ausgenommenen  Körpern  atunifoen- 
den  ist. 

Für  die  Körper,  deren  Sohwefelgehalt  von  Salpetersäare  unter  den 
in  a  beschriebenen  Umständen  nicht  vollständig  in  Schwefelsaare  über- 
geführt wird,  wendet  Gar  ins  ein  Oxydations  verfahren  an,  bei  welchem 
der  Zweck  hauptsächlich  auf  trockenem  Wege  erreicht  wird.  Die  Subetans 
wird  in  etwa  dem  zwanzigfachen  Gewicht  Salpetersäure  von  1,2  specif. 
Gewicht  gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  die 
ein  und  ein  halbfache  Menge  der  Substanz  krystaUisirtes  kohlensaures 
Natron  zugefügt,  die  Lösung  in  der  Silberschale  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand  bei  gelinder  Hitze  bis  zum  ruhigen  Fiiessen  geschmolzen, 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Salpetersäure  neutralisirt.  Nachdem  man 
schliesslich  einen  Tropfen  Salzsäure  zu  der  stark  verdünnten  heissen  Flüs- 
sigkeit gesetzt  hat,  um  etwa  aus  der  Silberscbale  aufgenommenes  Silber 
zu  entfernen ,  filtrirt  man  und^  fällt  mit  Chlorbaryum.  —  Die  aaf  diesem 
Wege  bei  äthylschwefligsaurem  Ammon ,  naphthylschwefligsaurem  Natron, 
Zweifach-Schwefelkakodyl  etc.  erhaltenen  Resultate  waren  sehr  gut 


Substanzen,  welche  Asche  hinterlassen ,  in  denen  somit  schwefelsaure 
Salze  vermuthet  werden  können ,  muss  man  mit  Salzsäare  kochen  und 
die  filtrirte  Lösung  mit  Chlorbaryum  prüfen.  Entsteht  ein  Niedersdilag 
von  schwefelsaurem  Baryt,  so  muss  der  darin  enthaltene  Schwefel  von 
dem  abgezogen  werden ,  welchen  man  nach  einer  der  angegebenen  Me- 
thoden gefunden  hat ;  die  Differenz  bezeichnet  alsdann  die  Menge,  welche 
sich  in  organischer  Verbindung  befindet. 

D.    Bestimmung  des  Phosphors  in  organischen 

Verbindungen. 

•  §.  189. 

Mulder,  welcher  sich  mit  der  Bestimmung  des  Phosphors  in  orga- 
nischen Substanzen  vielfach  beschäftigt' hat,  empfiehlt  dazu  folgendes 
Vfrfiahren. 
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Man  löst  eine  gewogene  Probe  der  Substanz  durch  Kochen  mit 
Salssäure,  filtrirt  wenn  nöthig  und  bestimmt  die  darin  etwa  enthaltene 
Phosphorsäure  nach  der  Methode  Berthier's  (§.  134.  I.  d.).  Man  kocht 
sodann  eine  zweite  gewogene  Portion  der  Substanz  mit  Salpeters&ure 
.  und  verfllhrt  ebenso.  Erhält  man  in  beiden  Fällen  einen  gleichen  Pro- 
centgehalt  an  Phosphorsäure,  so  enthielt  die  Substanz  nur  Phosphorsäure; 
beträgt  dagegen  die  bei  dem  zweiten  Versuche  erhaltene  Menge  mehr 
als  die  des  ersten,  so  bezeichnet  die  Differenz  die  durch  Einwirkung  der 
Salpetersäure  aus  Phosphor  entstandene,  der  in  nicht  oxydirtem  Znstande 
in  der  Verbindung  enthalten  war. 

Durch  Einäschern  uod  Präfen  der  Asche  kann  man  auf  Phosphor- 
gebalt  nicht  prüfen.  Vitellin ,  das ,  mit  Salpetersäure  behandelt ,  3  Proc. 
Phoephorsäure  liefert,  hinterlässt  kaum  0,3  Proc.  Asche  (v.  Baumhan  er). 

Auch  die  in  §.  188.  a.  1.  2.  4.  und  b.  1.  und  2.  angegebenen  Me- 
thoden lassen  sich  zur  Bestimmung  des  Gesammt-Phosphors  in  organischen 
Sabstanzen  benutzen.  —  Carius,  welcher  die  Oxydation  nach  der  in 
§.  188.  b.  2.  a,  angegebenen  Methode  mit  Salpetersäure  im  zugeschmol- 
zenen Glasrohre  oder  ndthigenfalls  nach  §.  188.  b.  2.  ß.  bewirkt,  neutra* 
lisirt  die  saure  Lösung  mit  Ammon,  versetzt  mit  Chlorammonium  und 
f&llt  dann  die  Phosphorsäure  geradezu  als  phosphorsaure  Ammon-Mag- 
nesia  (§.  134.  b.).  Enthalten  die  Substanzen  Schwefel  und  Phosphor,  so 
föllt  man  die  Schwefelsäure  zuerst  mittelst  Chlorbaryums ,  entfernt  dann 
den  Barjtüberschuss  durch  Schwefelsäure,  um  schliesslich  im  durch  Ein* 
dampfen  concentrirten  Filtrate  die  Phosphorsäure  zu  bestimmen. 

E.    Analyse  von  Chlor  (Brom  oder  Jod)  enthaltenden 

organischen  Substanzen. 

§.  190. 

Beim  Verbrennen  derselben  mit  Kupferoxyd  bildet  sich  Kupferchlo- 
ror,  welches  sich  bei  einer  auf  gewöhnliche  Weise  angestellten  Verbren- 
nung in  der  Chlorcalciumröhre  condensiren  und  so  die  Wasserbestim- 
mang  fehlerhaft  machen  würde.  —  Man  beugt  diesem  und  jedem  anderen 
Fehler  durch  die  Anwendung  von  chromsaurem  Bleioxyd  vor,  indem  man 
genau  nach  §.176  verföhrt.  Das  Chlor  wird  alsdann  in  Chlorblei  ver- 
wandelt und  als  solches  in  der  Röhre  zurückgehalten. 

Verbrennt  man  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome,  so  wird  das 
Kupferchlorür  durch  den  Sauerstoff  in  Kupferoxyd  und  freies  Chlor  zer- 
legt, welches  letztere  theils  im  Chlorcalciumröhre ,  theils  im  Kaliapparate 
zurückgehalten  wird.  —  Städeler*)  hat  zur  Vermeidung  dieses  Fehlers 
vorgeschlagen,  den  vorderen  Theil  der  Röhre  mit  blanken,  während  der 
Verbrennung  glühend  zu  erhaltenden  Kupferdrehspänen  zu  fallen ,  damit 


*)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  69.  335. 
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diese  das  Chlor  sarOckhalten.  Der  Sauerstoffstrom  ist  zu  onterbrecheD, 
sobald  die  Drehspäne  sich  zu  oxydiren  beginnen.  —  Nach  A.  Völker'*) 
vermeidet  man  die  genannte  Chlorentwickelung  leicht,  wenn  man  dem 
Kupferoxyd  Vs  Bleioxyd  beimengt. 

Was  die  Bestimmung  des  Chlors  selbst  betrififl,  so  geschieht  dieselbe 
in  der  Regel  entweder  a.  in  der  Art,  dass  man  die  Substanz  mit  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden  glüht ,  wobei  alles  Chlor  als  Chlormetall  erhalten 
wird,  oder  b.  indem  man  die  Substanz  mit  Salpetersaure  etc.  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  oxydirt. 

a.  Da  mau  durch  Brennen  yon  Marmor  leicht  chlorfreien  Kalk  erhal- 
ten kann,  so  wendet  man  vorzugsweise  diesen  zur  Zersetzung  an;  doch 
muss  man  sich  stets  zuerst  von  der  Abwesenheit  des  Chlors  überzeugen.  — 
Man  bringt  in  eine  etwa  40  Centimeter  lange,  hinten  rund  zugeechmol- 
zene  Yerbrennungsröhre  zuerst  eine  6  Centimeter  lange  Schicht  Kalk, 
dann  die  Substanz ,  fügt  wieder  eine  6  Centimeter  lange  Kalklage  zu, 
mischt  mit  dem  Mischdrahte,  füllt  die  Röhre  mit  Kalk  fast  voll,  klopft 
einen  Canal  und  erhitzt  wie  gewöhnlich.  Flüchtige  Flüssigkeiten  bringt 
man  in  kleinen  Glaskugeln  in  die  Röhre.  Nach  beendigter  Zersetzung 
löst  man  den  Kalk  in  verdünnter  Salpetersäure  und  fällt  mit  Silberlösung 
(§.  141).  Kolbe  empfiehlt  hierzu  folgendes  Verfahren.  Man  nimmt, 
nach  beendeter  Zersetzung,  die  Kohlen  weg,  verschliesst  das  offene  EInde 
des  Rohres  mit  einem  Kork  und  steckt  sie,  von  Asche  völlig  befreit, 
noch  heiss,  mit  dem  hinteren  Theile  zuerst,  in  ein  mit  destillirtem  Wasser 
zu  zwei  Drittel  gefülltes  Becherglas,  wodui-ch  sie  in  viele  Stücke  zer- 
springt und  sich  ihres  Inhaltes  entleert.  Da  sich  beim  Glühen  sehr  stick- 
stoffreicher Verbindungen  Cyancalcium  oder  Cyannatrium  bilden  können, 
so  hat  man  nöthigenfalls  eine  Trennung  des  Chlor-  und  Cyansilbers  nach 
§.  169.  6.  b.  vorzunehmen  (Neubauer  und  Kerner**).  In  chlorhaltigen 
Substanzen  von  saurem  Charakter  (z.  B.  der  Chlorspiroylsäure)  lässt  sich 
das  Chlor  häufig  auf  einfachere  Weise  bestimmen.  Man  braucht  sie  näm- 
lich nur  in  einem  Ueberschusse  von  verdünnter  Kalilauge  zu  lösen,  die 
Lösung  zu  verdunsten  und  den  Rückstand  zu  glühen,  um  alles  Chlor 
in  lösliches  Chlormetall  überzuführen  (Löwig). 

In  derselben  Weise ,  wie  die  organischen  Chlorverbindungen ,  lassen 
sich  auch  die  organischen  Brom-  und  Jodverbinduugen  analysiren. 

b.  Carius  hat  die  bereits  oben  (§.  188.  b.  2.  a.)  besprochene  Methode 
auch  zur  Bestimmung  des  Chlors,  Broms  und  Jods  bewähi*t  gefunden. 
Sein  anfängliches  Verfahren,  die  Röhre  nach  geschehener  Oxydation  unter 
einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  vorsichtig  zu  öffnen,  hat  er  in 
einer  späteren  Abhandlung***)  modificirt  und  verbessert.  Man.  bringt  da- 
nach in  die  Röhre  ausser  der  Substanz   und  Salpetersäure  (siehe  §.  188. 


*)  Chem.  Gaz.  1849.  245. 
♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  101.  324.  344. 
♦♦♦)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  16.  283. 
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b.  2.  a.)  noch  salpetersaures  Silberoxyd  in  kleinem  UeberschaBse,  schmelzt 
zu  und  erhitzt.  Alles  Chlor,  Brom  oder  Jod  der  organischen  Substanz 
wird  als  Ghlorsilber  etc.  abgeschieden.  Brom-  oder  Jods&ure  können  sich 
neben  der  gleichzeitig  auftretenden  salpetrigen  Säure»  die  jene  reducireu 
wörde,  nicht  bilden.  Die  Zersetzung  der  organischen  Substanzen  findet 
bei  Cregenwart  von  salpetersaurem  Silber  ausserordentlich  leicht  statt, 
bei  den  meisten  Körpern  theiiweise  sogar  schon  in  der  Kälte.  Nur  bei 
den  Verbindungen  der  aromatischen  Reihen  ist  die  völlige  Abscheidung 
der  Halogene  schwieriger;  bei  solchen  Körpern  ist  es  sehr  zweckmässig, 
einen  Zusatz  von  saurem  chromsauren  Kali  zu  machen.  Die  Oxydation 
findet  dann  leicht  und  vollkommen  und  zwar  allein  auf  Kosten  der  Chrom- 
säure statt.  Das  in  letzterem  Falle  gleichzeitig  entstehende  chromsaure 
Silberoxyd  wird  leicht  und  vollkommen  entfernt,  wenn  man  die  saure 
Fldssigkeit  vor  dem  Abfiltriren  des  Chlorsilbers  stark  vordünnt  und  er- 
hitzt. —  Der  Niederschlag  von  Chlorsilber  wird  in  allen  Fällen  mit  der 
zertrümmerten  Glaskugel  gewogen  und  deren  Gewicht  in  Abzug  gebracht. 
Vor  dem  Abfiltriren  räth  Carius  den  grössten  Theil  der  freien  Salpeter- 
säure mit  reinem  kohlensauren  Natron  zu  neutralisiren. 

c.  In  leichter  zersetzbaren  jod-,  brom-  oder  chlorhaltigen  Verbindun- 
gen, z.  R  in  den  Substitutionsproducten  von  Säuren,  lässt  sich  das  Ha- 
logen auch  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  die  Substanz  durch  mehr- 
stündiges Zusammenstellen  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zersetzt  und 
dann  die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Silberlösung  fallt 
(Kekule*). 

F.    Analyse  von  organischen  Substanzen,  welche  unor- 
ganische Körper  enthalten. 

§.  191. 

Bei  organischen  Substanzen,  welche  unorganische  Körper  enthalten, 
musB  man  natürlicher  Weise  zuerst  den  Gehalt  an  letzteren  kennen ,  ehe 
man  zur  KohlenstofiP-  etc.  Bestimmung  derselben  schreiten  kann ,  indem 
man  ja  im  anderen  Falle  die  Menge  des  in  der  Substanz  enthaltenen 
organischen  Körpers  nicht  kennt,  dessen  Bestandtheile  die  Kohlensäure, 
das  Wasser  etc.  geliefert  haben ,  und  demnach  nicht  im  Stande  ist ,  die 
Quantität  des  Sauerstoffs  aus  dem  Verluste   zu  bestimmen. 

Sind  die  zu  analysirenden  Körper  Salze  oder  ähnliche  Verbin- 
dungen, so  bestimmt  man  ihre  Basen  nach  den  im  vierten  Abschnitt  an- 
gegebenen Methoden,  —  sind  hingegen  die  unorganischen  Körper  mehr 
oder  weniger  als  Verunreinigungen  zu  betrachten,  wie  z.  B.  die  Asche  in 
den  Steinkohlen,  so  lässt  sich  die  Menge  in  der  Regel  durch  Verbrennen 
einer  gewogenen  Menge  der  Substanz  in  einem  schief  liegenden  Platin- 


*)  Jahreflber.  von  Kopp  u.  Will  1861.  832. 
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tiegel  oder  in  der  Platinschale  unter  Anwendung  eines  den  Zug  befördern- 
den Cylinders  (siehe  Aschenanalyse)  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  bestim- 
men. —  Substanzen,  welche  schmelzbare  Salze  enthalten,  lassen  sich  oft 
auch  durch  sehr  lange  fortgesetztes  Glühen  nicht  vollständig  verbrennen, 
weil  die  Kohle  von  dem  geschmolzenen  Salze  gegen  die  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  geschützt  wird.  Bei  diesen  erreicht  man  seinen  Zweck  am 
besten,  indem  man  zuerst  verkohlt,  mit  Wasser  auslaugt  und  den  Rück- 
stand alsdann  einäschert.  Die  wässerige  Lösung  muss  natürlicher  Weise 
auch  verdampft  und  das  Gewicht  ihres  Rückstandes  dem  der  Asche  zuge- 
zählt werden.  (Vergleiche  den  Abschnitt  „  Aschenanalyse ^  im  spedellen 
Theile.) 

Hat  man  mit  Verbindungen  zu  thun,  deren  Asche  Kali,  Natron, 
Baryt,  Kalk  oder  Strontian  enthält,  und  verbrennt  man  dieselben  mit 
Kupferoxyd,  so  bleibt  ein  Theil  der  Kohlensäure  bei  den  Basen  zurück. 
Da  diese  Menge  in  vielen  Fällen  nicht  constant  ist,  und  die  Resultate, 
auch  abgesehen  davon,  genauer  werden,  wenn  die  ganze  Quantität  des 
Kohlenstoffs  als  Kohlensäure  ausgetrieben  und  gewogen  wird,  so  setzt 
man  der  Substanz,  ehe  man  sie  mit  Kupferoxyd  mischt,  Körper  zu,  welche 
in  der  Hitze  die  kohlensauren  Salze  zerlegen ,  z.  B.  Antimonoxyd ,  phos- 
phorsaures Kupferoxyd,  Borsäure  (Fremy)  etc.,  oder  man  verbrennt  die 
Substanz  nach  §.  176  mit  chromsanrem  Bleioxyd  unter  Zusatz  von  Vio 
saurem  chromsauren  Kali.  Diese  letztere  Methode  ist  besonders  zu  em- 
pfehlen. Genaue  Versuche  haben  dargethan,  dass  dabei  keine  Spur  Koh- 
lensäure bei  den  Basen  zurückbleibt. 

Wägt  man  die  aschegebende  Substanz  in  einem  kleinen  Porsellan- 
oder  Platinschiffohen  ab  und  operirt  nach  der  oben  §.  178  beschriebenen 
Methode ,  so  lässt  sich  Asche ,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  einer  Por- 
tion bestimmen.  Der  erhaltenen  Kohlensäure  ist  die  zuzufiBlgen,  welche 
in  der  Asche  enthalten  ist;  lässt  sich  diese  nicht  berechnen,  wie  bei  koh- 
lensaurem Alkali ,  so  kann  man  sie  mit  Boraxglas  bestimmen  (§.  139. 
IL  0.). 

Beim  Verbrennen  quecksilberhaltiger  Substanzen  lässt  sich  dem  Um- 
stände, dass  Quecksilber  ins  Chlorcalciumrohr  gelangt,  dadurch  vorbeugen, 
dass  man  in  den  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohi'es  eine  Schicht  von 
Kupferdrehspänen  einschiebt  und  den  äussersten  Theil  nicht  su 
heiss  hält. 

Substanzen  mit  metallhaltigen  Radicalen,  oder  solche,  welche  flüch- 
tige Metalle  enthalten,  lassen  sich  besonders  gut  nach  der  Ca rius* sehen 
Methode  (§.  188.  b.  2.  a.)  analysiren.  In  der  entstandenen  salpetersauren 
Lösung  bestimmt  man  die  Metalloxyde  nach  den  bekannten  Methoden. 
Enthalten  die  Körper  auch  Schwefel  oder  Chlor,  so  kann  man,  sofSsm  die 
Metalloxyde  durch  kohlensaures  Natron  fallbar  sind ,  erst  diese  mit  Hülfe 
desselben  abscheiden,  dann  im  Filtrat  die  Säure  bestimmen.  —  Etwas 
misslicher  gestaltet  sich  die  Sache,  wenn  bei  der  Oxydation  unlösliche 
Niederschläge,  z.  B.  schwefelsaurer  Baryt,  entstehen;  man  muss  alsdann 
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die  Glassplitter  meohanisoh  auslesen,  was,  wenn  sie  gross  sind,  ohne 
Schwierigkeit  gelingt.  Im  anderen  Falle  müsste  man  den  mit  feinen  Glas- 
splittern gemengten  Niederschlag  einer  hesonderen  Analyse  unterwerfen. 

Anhang  zu  §.  171  bis  193. 

§.  192. 

Das  von  Gloea  modificirte  Verfahren  sur  Bestimmung  des  Koh- 
lenstoffs und  Wasserstoffs,  sowie  des  Stickstoffs. 

Gloez"")  hat  in  der  neuesten  Zeit  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  (und  Stickstoffs)  in  organischen  Körpern  heschrie- 
hen,  welches  sich  fär  feste  wie  flüssige,  nicht  flüchtige  wie  flüchtige  Körper 
eignet,  sei  es,  dass  sie  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  beste- 
hen, sei  es,  dass  sie  auch  Stickstoff,  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod  oder  unor- 
ganische Körper  enthalten.  Um  das  Verfahren  ungetrennt  vorführen  zu 
können,  habe  ich  vorgezogen ,  es  in  diesem  Anhange  zu  behandeln.  Das 
Charakteristische  des  Verfahrens,  welches  im  Allgemeinen  dem  in  §.  178  be- 
schriebenen nachgebildet  ist,  besteht  darin,  dass  das  Verbrennungsrohr  von 
Glas  ersetzt  ist  durc^  eine  Röhre  von  Schmiedeeisen,  und  dass  statt  des 
Sauerstoffgases  nur  gereinigte  Luft  angewandt  wird.  Der  Apparat  bleibt 
in  Folge  der  ersten  Abänderung  für  zahlreiche  Analysen  brauchbar  und 
eignet  sich  somit  namentlich  zur  Verwendung  bei  grossen  Versuchsreihen 
von  wissenschaftlicher  oder  technischer  Bedeutung.  —  Die  Genauigkeit 
des  Verfahrens  ist  durch  zahlreiche  Beleganalysen  der  verschiedensten  Art 
erwiesen.  Die  meisten  Resultate  sind  als  durchaus  befriedigende  zu  be- 
zeichnen. 

Das  Verbrennungsrohr  ^jB  (Fig.  141  a.  f.  S.)  ist  von  gezogenem  Schmiede- 
eisen von  20  bis  22  Mm.  Durchmesser  und  115  Centimeter  Länge.  Es  ragt  auf 
jeder  Seite  20  Centimeter  aus  dem  Verbrennungsofen  heraus.    Man  beginnt 
damit,  die  innere  Oberfläche  der  Röhre  zu  oxydiren,  indem  man  sie  zum 
Rothglühen  erhitzt  und  Wasserdampf  hindurchstreichen  lässi    Sobald  der 
Zweck  vollständig  erreicht  ist,  bringt  man  in  den  mittleren  Theil  zwischen 
E  und  F  eine  lange  Schicht  von  stark  geglühtem  groben  Kupferoxyd  und 
gibt  derselben  festen  Halt  durch  an  der  Oberfläche  oxydirte  Kupferblechspi- 
ralen.    Die  leeren  Theile  der  Röhre  FB  und  A  E  sind  bestimmt,  lange 
halbcylindrische  Schififchen  von  starkem  Eisenblech  aufzunehmen,  welche 
durch  an   dem  einen  Ende  befestigte  Eisendrähte  herausgezogen  werden 
können.     Das   in  den  vorderen  Theil  der  Röhre  bei  D  einzuschiebende 
Schiffchen  ist  20  Centimeter  lang;  es  wird  bei  Verbrennung  von  Substan- 
zen, die  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  mit  gro- 
bem Kupferoxyd  gefüUt,   oder  —  bei  leicht  verbrennlichen  —  gar  nicht 
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eingeschoben ,   bei  BÜckstoffhaltigen  füllt  man  es  mit  frisch 
reducirten  Kupferdrehspänen ,  bei  schwefel-  oder  chlorhal- 
tigen  mit  Mennige  oder  mit  chromsaurem  Bleioxyd.     Das 
in  den  hintern  Theil   der  Röhre  bei  C  E  einzuschiebende 
Schiffchen  ist  30  Centimeter  lang.     Bei  Analysen  von  Sub- 
stanzen, welche  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
enthalten,   füllt  man  es  mit  massig  geglühtem  Kupferoxyd, 
bei  Analysen  Schwefel-,  chlor-  oder  bromhaltiger  Substanzen 
mit  geschmolzenem  und  gepulvertem  chromsauren  Bleioxyd. 
Zum  Auffangen  des  bei  der  Verbrennung  producirten  Was- 
sers wendet  Cloez  ein  U-förmiges,  mit  Schwefelsäure  getränk- 
tem Bimsstein  gefülltes  Rohr  an,  dann  folgt  der  Kaliapparat 
und  ein  U-förmiges,  mit  Kalihydratstückchen  gefälltes  Rohr. 
Die  durch   das  Yerbrennungsrohr  zu    leitende   Luft    lässt 
Gloez  zuerst  durch  ein   kleines,  verdünnte  Kalilauge  ent- 
haltendes Fll^schchen,  in  dessen  Flüssigkeit  die  luftznfüh- 
rende  Röhre  nur  eben  eingetaucht,  streichen,  dann  durch  einen 
stehenden,  am  unteren  Ende  eingeengten  Cylinder,  welcher 
mit  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  enthält  (Fig.  61  auf 
S.  215),  dann  durch  zwei  lange,  wagerecht  befestigte  Röhren 
mit  aufgebogenen  Enden,  von  denen  das  erste  mit  porösem 
Ghlorcalcium,  das  zweite  mit  Kalihydratstückchen  gefüllt  ist. 
Soll  eine  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer* 
stoff  bestehende  feste  Substanz  verbrannt  werden,   so  füllt 
man,    wie  erwähnt,   die  beiden  Schiffchen  mit  Kupferoxyd, 
erhitzt  das  Rohr,  so  weit  es  im  Ofen  liegt  und  leitet  10  bis 
15  Minuten  lang  einen  langsamen  Luftstrom  hindurch;  das 
vordere  Ende  bleibt  offen.       Man   lässt    alsdann  den  das 
Schiffchen  CE  enthaltenden  Theil  des  Rohres  erkalten,  fasst 
das  Rohr  mit  der  Zange  (Fig.  142),  nimmt  den  Stopfen  A 

Fig.  142. 


weg,  zieht  das  Schiffchen  heraus  und  lässt  es  in  einem 
besondereu,  nur  zu  diesem  Zwecke  bestimmten  geschlos- 
senen Eisenrohre  erkalten,  wenn  man  nicht  vorzieht,  es  in 
dem  Verbrennungsrohr  erkalten  zu  lassen.  Sobald  das  Schiff- 
chen hinlänglich  abgekühlt  ist,  so  dass  Verflüchtigung  oder 
Zersetzung  der  zuzumischenden  organischen  Substanz  nicht 
mehr  zu  befürchten  ist,  zieht  man  es  mit  der  Zange  heraus, 
stellt  es  auf  ein  dünnes  Kupferblech  und  streicht  mittelst 
des  gestielten  Hakens  von  polirtem  Eisen  (Fig.  143)  einen 
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Theil  des  Kupferoxydes  in  die  kleine  Schaa fei  von  Messingblech  (Fig.  144). 
Man  vertheili  jetzt  rasch   die  zu  verbrennende  Substanz  in  der  ganzen 
Fig.  143.  Fig.  144.     Länge  des  Schiffchens  auf  die  geblie- 

bene Kupferoxydschicht,  schüttet  die 
in  der  Schaufel  enthaltene  rasch  dar- 
auf, schiebt  das  Schiffchen  sofort  in 
die  Verbrennungsröhre,  welche  man 
zuvor  mit  den  Absorptionsapparaten 
verbunden  hat,  schliesst  das  Rohr  auch  hinten   mit  seinem  Kork  und 
lässt  die  Luft  langsam  durch  den  Apparat  streichen.     Man  leitet  alsdann 
die  Verbrennung  wie  gewöhnlich,  d.  h.  man  erhitzt  die  Substanz  von  vom 
nach    hinten    fortschreitend,    während    man    den    mittleren    und    vor- 
deren   Theil    der     Röhre    im  Glühen    erhält.       Den   Gang    der    Ver- 
brennung und  ihr  Ende    erkennt  man   aus  der  Vergleichung  der  in  das 
Kalifläschchen   des  Luftreinigungsapparates    einerseits    und  in    den  ge- 
wogenen Kaliapparat  andererseits  eintretenden  Gasblasen.    Nach  der  Been- 
digung nimmt  man  die  gewogenen  Absorptionsapparate  weg,  fahrt  mit 
dem  Erhitzen  der  Röhre  unter  Durchleitnng  eines  stärkeren  Luftstromes 
fort,  um  das  reducirte  Kupfer  wieder  zu  oxydiren,  und  schreitet  dann  so- 
fort zur  folgenden' Analyse. 

Flüssige  nicht  flüchtige  Substanzen  behandelt  man  in  gleicher  Weise, 
indem  man  sie  mit  HGlfe  eines  ausgezogenen  Röhrchens  auf  die  Kupfer- 
oxydschicht im  Schiffchen  CE  bringt  und  ihr  Gewicht  durch  Zurück- 
wägen des  Röhrchens  bestimmt.  —  Flüchtige  Kohlenwasserstoffe  (Amylen, 
Benzin  etc.)  wägt  man  in  einer  kleinen  verstopften  Röhre  mit  ausgezpge- 
nem  Ende  ab.  Nach  Wegnahme  des  Stöpfchens  legt  man  das  Röhrchen 
auf  die  in  dem  Schiffchen  CE  befindliche  Kupferoxydschicht  und  zwar 
an  das  Ende  des  Schiffchens,  schiebt  dieses  in  das  Verbrennungsrohr  und 
lässt  einen  langsamen  Lufkstrom  die  Röhre  durchstreichen,  deren  vordere 
Hälfle  rothglühend  ist.  Genügt  der  Luftstrom  nicht,  die  Flüssigkeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  dem  Kupferoxyd  zuzuführen,  so  erhitzt  man  den 
Theil  des  Rohres,  in  welchem  sich  die  zu  verbrennende  Flüssigkeit  befin- 
det, zuletzt  von  vom  nach  hinten  fortschreitend. 

Bei  der  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  ersetzt  man  das 
mit  Kupferoxyd  gefüllte  Schiffchen  D  durch  ein  mit  Kupferdrehspänen 
gefülltes  Kupfersohiffchen,  deren  erst  oxydirte  Oberfläche  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  reducirt  worden  ist.  Der  Luftstrom  rouss  alsdann  be- 
sonders langsam  und  erst  gegen  Ende  etwas  stärker  sein,  damit  der  vor- 
dere Theil  des  Schiffchens  immer  noch  metallisch  und  somit  fähig  bleibt, 
Saaerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  zu  reducircn. 

Bei  Analysen  schwefelhaltiger,  chlor-,  brom-  oder  jodhaltiger  Substan- 
zen wendet  man  im  Schiffchen  CE  chromsaures  Bleioxyd  und  im  Schiff- 
chen D  vollkommen  trockne  Mennige  oder  ebenfaUs  chromsaures  Rleioxyd 
an  und  erhitzt  das  vordere  Schiffchen  nur  zur  beginnenden  Rothgluth, 
damit  der  Inhalt  desselben  nicht  schmelze. 
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Bei  der  Verbrennung  organischer  Substanzen,  welche  unorganische 
Körper  enthalten,  wählt  man  sur  Aufnahme  derselben  ein  Porzellansehiff- 
chen ,  welches  man  auf  einem  Platinblech  mit  aufgebogenen  Rändern  mit 
Hülfe  eines  an  diesem  befestigten  Drahtes  bis  an  die  bleibende  Kupfer- 
oxydschioht  in  der  Mitte  des  Rohres  schiebt.  Nachdem  die  Producte  der 
trockenen  Destillation  verbrannt  sind,  verbrennt  schliesslich  die  gebliebene 
Kohle  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  durchgeleiteten  Lnfl.  Bei  sehr 
schwer  verbrennlichen  Substanzen,  z.  B.  der  graphitartigen  Kohle,  welche 
sich  in  Gasretorten  ablagert,  dauert  die  Operation  zwar  etwas  länger, 
als  wenn  man  Sauerstoff  anwendet,  die  Resultate  faUen  aber  nach  Cloez 
eben  so  genau  aus. 

Auch  zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  aus  dem  Volum  nach 
dem  Dumas' sehen  Principe  (§.  185  aa.)  lässt  sich,  nach  Angabe  des 
Verfassers,  der  beschriebene  Apparat  benutzen.  Das  vordere  Schiffchen 
wird  alsdann  mit  oxydirt  gewesenen  und  reducirten  Kupferdrehspänen, 
das  hintere  mit  Kupferoxyd  und  der  Substanz  beschickt.  In  das  hintere 
Ende  des  Rohres  leitet  man  mittelst  einer  durch  einen  Hahn  absperrba- 
ren Röhre  reine  Kohlensäure  ein ,  bis  alle  Luft  aus  demselben  ausgetrie- 
ben ist.  Sobald  dieses  der  Fall,  sperrt  man  durch  Schliessen  des  genannten 
Hahnes  die  Kohlensäure  ab,  bringt  das  vom  am  Rohre  befestigte  Gasleitungs- 
rohr  unter  den  mitQuecksilber  und  Kalilauge  gefüllten  Cy linder,  erhitzt  die  zu- 
vor nur  in  der  Mitte  und  vom  zum  Glühen  gebrachte  Röhre  nun  auch  nach 
hinten  zu,  hebt  zuletzt  den  Cylinder  so  weit  thunlich,  um  den  Quecksil- 
berdruck möglichst  zu  verringern,  und  leitet  nun,  nach  Oeffhung  des 
Hahns,  Kohlensäure  durch  das  Rohr,  bis  alles  Stickgas  in  den  Cylinder 
übergeführt  ist.  Die  Einzelnheiten  des  Verfahrens  sind  im  Uebrigen  im 
§•  185.  aa.  nachzusehen.  Bei  Construction  des  Kohlensäureentwickelungs- 
apparates  muss  darauf  gesehen  werden,  dass  dem  Gase  die  nöthige  Span- 
nung gegeben  werden  kann,  um  den  Quecksilberdruck  zu  überwinden. 


IIL  Aequivalentbestimmung  der  organischen  Verbindungen. 

Die  Methoden,  nach  welchen  man  das  Aequivalent  organischer  Ve^ 
bindungen  bestimmt,  weichen  je  nach  den  Eigenschaften  derselben  we- 
sentlich von  einander  ab.  Im  Allgemeinen  lassen  sich  drei  Verfahrungs* 
weisen  unterscheiden,  die  zu  dem  genannten  Zwecke  hinführen. 

§.  .193. 

1.  Man  ermittelt  die  Menge  eines  Körpers  von  bekanntein 
Aequivalent,  die  sich  mit  der  ihrem  Aequivalente  nach  zu  b«* 
stimmenden  Substanz  in  einer  gut  charakterisirten  Verbin- 
dung  vereinigt   findet. 


§.   193.]  Elenientaranalyse  organischer  Körper.  623 

Auf  diese  "Weise  bestimmt  man  das  Aequivalent  der  organischeD 
Säuren,  der  organischen  Basen  und  vieler  indifferenter  Körper,  welche 
die  Fähigkeit  haben,  mit  Basen  oder  Säuren  Verbindungen  einzugehen.  — 
Wie  aus  den  erhaltenen  Resultaten  das  Aequivalent  berechnet  wird,  werden 
wir  unten  bei  „Berechnung  der  Analysen"  sehen;  hier  sprechen  wir  nur 
von   der  Ausführung. 

a.  Bei  organischen  Säuren  bestimmt  man  das  Aequivalent  am  lieb- 
sten aus  dem  Silbersals,  weil  man  dabei  fast  immer  sicher  sein  kann, 
dass  man  nicht  mit  einer  basischen  oder  wasserhaltigen  Verbindung  zu 
thun  hat,  und  weil  die  Analyse  ausserordentlich  einfach  ist.  —  Nicht 
selten  werden  jedoch  auch  andere  Salze ,  so  namentlich  die  Blei-,  Baryt-, 
Kalkverbindungen  angewandt.  (Bei  Bleiverbindungen  muss  man  beson- 
ders darauf  achten,  dass  man  nicht  basische  Salze  für  neutrale  hält,  bei 
Baryt-  und  Kalksalzen  hingegen,  dass  man  nicht  wasserhaltige  Salze  als 
wasserfrei  betrachtet.)  —  Die  Ausführung  dieser  Bestimmungen  ist  im 
vierten  Abschnitte  bei  den  betreffenden  Basen  ausftkhrlich  besprochen. 

b.  Bei  organischen  Basen,  welche  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder 
einer  anderen  leicht  bestimmbaren  Säure  gut  krystallisirbare  Salze  bilden, 
kann  man  das  Aequivalent  einfach  dadurch  bestimmen,  dass  man  in  einer 
abgewogenen  Menge  die  Quantität  der  Säure  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden  ermittelt.  —  Krystallisiren  die  Salze  nicht,  so  bringt  man,  nach 
V.  Liebig,  eine  abgewogene  Menge  des  getrockneten  Alkaloids  in  eine 
Trockenröhre  (Fig.  145),  bestimmt  das  Gewicht  derselben,  leitet  längere 

Zeit  einen  langsamen  Strom  von  wohlgetrocknetem 
^'  '^    salzsauren  Gas  ,  zuletzt  (während  man  die  Röhre 

auf  lOO^C.  erhitzt,  Seite  55,  Fig.  32),  Luft  hindurch 

und    bestimmt  die  aufgenommene  Salzsäure  ans 

der  Gewichtszunahme  der  Röhre.  —  Zur  Controle 

kann   man    die  salzsaure  Verbindung  in  Wasser 

lösen  und  das  Chlor  mit  Silberlösung  fällen.  — 

Auch  aus  den  unlöslichen  Doppelsalzen,  welche 

man   beim  Fällen   der  salzsauren  Basen  mit  Platinchlorid   erhält,  lässt 

sich  das  Aequivalent  derselben  bestimmen.    Sie  werden  vorsichtig  (§.  124) 

geglüht,  und  das  zurückgebliebene  Platin  wird  gewogen. 

c.  Bei  indifferenten  Körpern  hat  man  öfters  keine  andere  Wahl,  als 
das  Aequivalent  aus  der  Blei  Verbindung  zu  bestimmen,  indem  manche  die- 
ser Körper  mit  anderen  Basen  entweder  gar  keine  oder  keine  rein  darstell- 
baren Verbindungen  eingehen.  Bleibt  hierbei  Über  den  Werth  des  Aequi- 
valents  auch  leicht  ein  Zweifel,  weil  sich  das  Bleioxyd  oft  in  verschie- 
denen Verhältnissen  mit  den  Substanzen  verbindet,  so  ist  die  Analyse 
solcher  Verbindungen  doch  stets  von  Interesse,  weil  man  daraus  erfährt, 
ob  die  Substanz  sich  als  solche  mit  dem  Bleioxyd  verbindet,  oder  ob  bei 
der  Verbindung  Wasser  austritt. 
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Zuweilen  gehen  organische  Substanzen  auch  mit  Wasser  feste  und 
krystallisirbare  Yerbiudungen  ein,  aus  deren  Analyse  sich  das  Aequiva- 
lent  derselben  ableiten  lässt. 

§.    194. 

2.  Man  bestimmt  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  der 
Verbindung. 

Von  den  vielen  Methoden,  welche  zur  Erreichung  des  genannten 
Zweckes  in  Vorschlag  gekommen  sind,  beschreibe  ich  im  Folgenden  nur 
diejenigeu  zwei,  welche  in  den  Laboratorien  als  die  einfachsten  und 
zweckmässigsten  häufiger  ausgeführt  werden.  Bei  allen  Dampfdichte- 
bestimmungen ist  es  erforderlich,  dass  die  Temperatur,  bei  der  sie 
vorgenommen  werden ,  hinreichend  hoch  über  dem  Siedepunkte  der  be- 
treffenden Substanzen  liegt,  so  dass  die  Dämpfe  den  Ausdehnungscoeffi* 
cienten  der  Gase  besitzen.  Die  ausserordentliche  Wichtigkeit  dieses  Satzes 
ergibt  sich  daraus,  dass  man  bei  den  den  Siedepunkt  nur  wenig  überstei- 
genden Temperaturen  höhere  Dampfdichteu  findet.  Dieselben  nehmen  mit 
steigender  Temperatur  ab  und  werden  erst  bei  einer  bestimmten  Grenze 
constant. 

A,     Verfahren  von  Dumas, 

Die  Umrisse  dieser  Methode  sind  folgende:  Man  wägt  ein  mit  trocke- 
ner Luft  gefülltes  Glasgefäss,  dessen  Inhalt  später  ermittelt  wird,  berech- 
net, wie  viel  die  Luft  wiegt,  die  es  bei  der  Temperatur  und  dem  Luft- 
drucke, bei  denen  die  Wägung  gemacht  wurde,  fasst,  —  zieht  diese  von 
dem  erst  erhaltenen  Gewichte  ab,  und  kennt  somit  das  Gewicht  des  luft- 
leeren Gefasses.  —  Man  bringt  alsdann  die  Substanz,  deren  Dampfdichte 
man  bestimmen  will,  in  überschüssiger  Menge  in  den  Ballon,  setzt  diesen 
so  lange  einer  gleichinässigen ,  den  Siedepunkt  der  Substanz  genügend 
übersteigenden  Temperatur  aus ,  bis  der  Körper  gänzlich  in  Dampf  ver- 
wandelt und  der  Ueberschuss  derselben  nebst  der  zuvor  im  Ballon  ent- 
halten gewesenen  Luft  herausgetrieben  ist,  verschliesst  sodann  das  Glas- 
gefäss luftdicht,  wägt  es  und  zieht  von  dem  erhaltenen  Gewicht  das  des 
luftleeren  Gefasses  ab.  Man  kennt  so  das  Gewicht  des  Dampfes  bei 
gegebenem  Volum  und  hat  demnach  die  Anhaltspunkte  zur  Berechnung 
des  specifischen  Gewichtes  desselben.  Dass  das  Resultat  nur  dann  richtig 
sein  könne,  wenn  man  das  Volum  der  Luft  und  des  Dampfes  zuerst  auf 
normalen  Barometerstand  und  gleiche  Temperatur  reducirt,  dass  man 
demnach  Barometer-  und  Thermometerstand  kennen  müsse  sowohl  bei  der 
ersten  Wagping,  wie  beim  Verschliessen  des  mit  Dampf  erfüllten  Gefässee, 
bedarf  keiner  Erwähnung. 

Diese  Methode  ist,  wie  sich  von  selbst  versteht,  nur  bei  den  Körpern 
anwendbar,  welche  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigen;  sie  .liefert  nur 
dann  genaue  Resultate,  wenn  man  absolut  reine  Substanzen  anwendet.  — 
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Wir  beschreiben  hier  bloss  die  praktische  Ausführung  und  verweisen 
hinsichtlich  der  Correction  und  Berechnung  der  Resultate,  sowie  in  Betreff 
der  Schlüsse,  die  man  daraus  auf  die  Zusammensetzung  der  Körper  ziehen 
kann,  auf  „Berechnung  der  Analysen^  §.  204. 

a.    Apparat  und  Erfordernisse. 

1.  Die  Substanz.  Man  bedarf  von  derselben  6  bis  8  Gramm.  Ihr 
Siedepunkt  muss  einigermaassen  genau  bekannt  sein. 

2.  Ein  Gla43ballon  mit  ausgezogenem  Halse.  Man  nimmt 
einen  gewöhnlichen  Ballon  aus  reinem,  blasenfreien  Glase  von  250  bis 
500  Gubikcentimeter  Inhalt,  spült  ihn  mit  Wasser  sauber  aus,  trocknet 
ihn  vollkommen,  pumpt  ihn  luftleer,  Ifisst  trockene  Luft  eintreten,  und 
wiederholt  dies  nochmals  (hierzu  dient  der  §.  174  Fig.  105  abgebildete 
Apparat).  Man  erweicht  alsdann  den  Hals  des  Ballons  nahe  am  Bauche 
vor  der  Lampe  und  zieht  ihn  in  der  Weise  aus,  dass  man  ein  GefUss 
von  der  in  Fig.  146  dargestellten  Form  erh&lt. 

Man  schneidet  die  äusserste  Spitze  ab  und  schmelzt  die  Kanten  über 
Fig.  146.  der  Weingeistlampe  ein  wenig  rund.  —  (Da  diese  Spitze 

später  schnell  und  fest  zugeschmolzen  werden  muss,  so 
ist  es  sehr  zweckmässig,  das  Glas  des  Ballons  in  dieser 
Hinsicht  erst  kennen  zu  lernen,  was  am  einfachsten  ge- 
schieht, indem  man  versucht,  die  an  dem  abgezogenen 
ursprünglichen  Halse  des  Ballons  befindliche  Spitze  zu- 
zuschmelzen ;  —  lässt  sich  dasselbe  nicht  leicht  bewerk- 
stelligen, so  ist  der  Ballon  unbrauchbar.) 

3.  £in  eisernes  oder  kupfernes  Kesselchen  zur  Aufnahme 
der  Flüssigkeit,  in  weicher  der  Ballon  erhitzt  werden  soll  (siehe  Fig.  147, 

S.  626). 

Was  die  Flüssigkeit  in  dem  Kesselcheir  betrifft,  so  muss  man  eine 
solche  wählen,  die  mindestens  30  bis  40<^  C.  über  den  Siedepunkt  der 
Substanz  erhitzt  werden  kann.  Mit  Wasser  oder  Gel  lassen  sich  fast  alle 
Bestimmungen  ausführen.  Ein  Chlorcalciumbad  ist  aber,  wenn  seine 
Temperatur  (die  sich  bei  völliger  Sättigung  bis  ISO**  C.  steigern  lässt) 
hinreicht,  angenehmer  als  ein  Oelbad,  weil  sich  der  Kolben  leichter  rei- 
nigen lässt. 

4.  Ein  Apparat  zur  Befestigung  des  Ballons.  Man  verfertigt 
sich  denselben  leicht  selbst  aus  einem  Stabe  und  Eisendraht.  Derselbe 
wird  bei  der  Operation  in  einen  Retortenhalter  gespannt,  siehe  Fig.  147. 

5.  Quecksilber,  und  zwar  eine  Quantität,  welche  mehr  als  hin- 
reicht, den  Ballon  damit  anzufüllen. 

6.  Eine  genau  calibrirte  Messröhre  von  etwa  100  Gubikcenti- 
meter Inhalt. 

7.  Gas-  oder  Weingeistlampe  und  Löthrohr. 

8.  Ein  genaues  Barometer. 

9.  Ein  genaues  Thermometer,  mit  entsprechend  hoher  Scala. 

FreseiiiuB,  quantitative  Aualyfte.  40 
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b.    Äusföhrung, 

u.  Hau  legt  den  BsIIod  aof  die  Wage  und  beatimmt  sein  Gewicht- 
Gleichzeitig  stellt  man  eio  Tbennometer  in  das  Gebfiuse  der  Wage.  — 
Den  Ballon  läsit  man  10  Minuten  auf  denelben  liegen  nnd  beobachtet, 
ob  sein  Gewicht  aich  gleich  bleibt.  Sobald  es  sich  nuTerändert  zeigt, 
notirt  man  die  Temperatnr,  welche  das  daneben  stehende  Thermometer 
angibt,  sowie  den  Barometerstand. 

ß.  Han  erhitfit  den  Ballon  gelinde  und  taucht  seine  Spitze  in  die 
entweder  an  und  für  sich  flüssige,  oder  darch  gelinde  W&rme  geschmol- 
zene, etwa  8  Grm.  betragende  Substanz  tief  ein.  (Hat  dieselbe  einen 
hoch  liegenden  Schmelzpunkt,  so  muss  man  nicht  bloss  den  Banoh  des 
Kolbens,  sondern  auch  dessen  Hals  und  Spitze  erwärmen,  damit  die  ein- 
tretende FlOssigkeit  in  demselben  nicht  erstarre.)  Sobald  der  Ballon  sich 
abhflblt  (was  bei  sehr  flüchtigen  Substanzen  durch  Auftrdpfels  von  Aether 
zu  beiSrdern  ist),  tritt  die  Flüssigkeit  in  denselben  ein  und  breitet  sich 
darin  aus.     Hehr  als  5  bis  7  Grm.  Ifisst  man  nicht  hineintretao. 

/.  Han  erhitzt  den  Inhalt  des  Kesselchens  (a.  3.)  anf  40  bis  50"  C. 
nnd  befestigt  alsdann  den  Ballon,  wie  aacfa  ein  Thermometer  in  dem  Bade, 
so  wie  es  Fig.  147  zeigt  Han  steigert  jetzt  die  Temperatur  dee  Bades, 
bis  sie  den  Siedepunkt  der  Substanz  um  30  bis  40'>  C.  übersteigt,  nnd 
bemüht  sich  (bei  einem  Chlorcalcinm-  oder  Oelbad),  dieselbe  zuletzt  mdg- 
Fig.  147.  liebst  gleicbßtrmig  zu  er- 

balten, was  durch  Re- 
gulirung  des  Feuers  xa 
bewerkstelligen  ist.  So- 
bald die  Temperatur  im 
Kolben  etwas  über  den 
Siedepunkt  derSubalanz 
gestiegen  ist,  strSmt  ihr 
Dampf  ans  der  Spitze 
ans.  Die  St&rke  des 
Stromes  nimmt  mit  der 
Temperatur  desBades  zu ; 
allm&hlich  aber  Ifisst  der- 
selbe nach  und  zuletst 
(etwa  nach  '/«  Stunde)  hflrt  er  ganz  auf.  Sollte  eich  in  der  aus  dem  Bade 
hervorragenden  Spitze  ein  wenig  Dampf  zu  Tröpfchen  verdichtet  haben, 
so  föhrt  man  unter  derselben  mit  einer  glühenden  Kohle  einigemala  hin 
and  her,  wodurch  dieselben  sogleich  verflüchtigt  werden.  Sobald  endlich 
bei  der  gewünschten  Temperatur  völliges  Gleichgewicht  eingetreten  iat, 
schmelzt  man  die  Spitze  mit  Hülfe  einer  Lampe  und  eines  Löthrohres 
rasch  und  voUst&ndig  sn  und  notirt  unmittelbar  darauf  den  Thermo- 
metersfand.  —  Die  Gewissheit,  daes  die  Spitze  henoelisch   verwjbloasen 
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sei,  erhält  man,  wenn  man  die  aus  dem  Bade  hervorragende  Spitze  durch 
Anblasen  mit  dem  Ldthrohre  abkühlt.  Yon  dem  Dampfe  verdichtet  sich 
alsdann  eine  kleine  Menge,  und  diese  bildet  eine  Flüssigkeitssäale,  welche 
darch  die  Capillaranziehung  in  dem  Ende  der  Röhre  festgehalten  wird. 
Ist  die  Spitze  nicht  fest  geschlossen,  so  zeigt  sich  diese  Erscheinung 
nicht.  —  Man  beobachtet  alsdann-  auch  den  Barometerstand  noch  ein- 
mal und  notirt  ihn,  falls  er  sich  seit  der  ersten  Beobachtung  verändert 
haben  sollte. 

d.  Man  nimmt  den  zugeschmolzenen  Ballon  aus  dem  Bade,  wäscht 
ihn  nach  dem  Erkalten  aufs  Sorgfaltigste  ab,  trocknet  ihn  vollkommen 
und  wägt  ihn  wie  oben. 

€,  Man  taucht  seine  Spitze  der  ganzen  Länge  nach  unter  Queck- 
silber, macht'  unweit  des  Endes  einen  Feilstrich  und  bricht  die  Spitze  ab. 
Alsobald  stürzt  das  Quecksilber  in  den  Ballon,  indem  durch  Verdichtung 
des  Dampfes  ein  luftleerer  Raum  in  demselben  entstanden  ist  (Man  legt 
hierbei  den  Bauch  des  Ballons  in  die  hohle  Hand  und  diese  auf  den  Rand 
der  Wanne.)  Enthielt  der  Ballon  beim  Zuschmelzen  keine  Luft  mehr, 
so  füllt  sich  derselbe  jetzt  vollkommen  mit  Quecksilber,  im  anderen  Falle 
bleibt  eine  Luftblase  in  demselben.  In  beiden  Fällen  misst  man  das  im 
Ballon  befindliche  Quecksilber,  indem  man  es  in  die  graduirte  Röhre  (a.  6.) 
ansgiesst,  im  letzten  füllt  man  den  Ballon  alsdann  mit  Wasser,  und  misst 
auch  dieses.    Die  Differenz  beider  Messungen  gibt  die  Menge  der  Luft  an. 

Auf  die  so  erhaltenen  Resultate,  welche  bei  guter  Ausfahrung  der 
Wahrheit  sehr  nahe  kommen,  gründet  man  nun  die  Berechnung,  wie  unten 
bei  „Berechnung  der  Analysen"  §.  204  gezeigt  werden  wird. 

B.    Verfahren  von  Gay-Lussac. 

Während  bei  dem  Dum as'schen  Verfahren  die  Substanz  nachträglich 
gewogen  wird,  deren  Dampf  einen  bekannten  Raum  unter  bestimmten 
Umständen  erfüllt  hat,  wird  bei  dem  Gay-Lussac' sehen  Verfahren  er- 
mittelt, welchen  Raum  der  Dampf  einer  zuvor  abgewogenen  Substanz- 
menge unter  bestimmten  Umständen  einnimmt.  —  Man  führt  die  Methode 
zweckmässig  in  der  von  H.  Schiff  modificirten  Art*)  aus.  Der  Apparat 
zeichnet  sich  durch  Einfachheit  aus,  ist  aber  nur  für  Temperaturen  unter 
200<^  C.  anwendbar,  hauptsächlich  aber  für  Temperaturen  unter  100^  C. 
geeignet. 

Der  zum  Messen  des  Dampfvolums  bestimmte  Gylinder  a  (Fig.  148 
a.  f.  S.)  sei  30  bis  35  Centimeter  lang  und  etwa  2  Centimeter  weit;  er  ist 
zum  offenen  Ende  hin  mit  einer  Millimetertheilung  versehen;  eine  vor- 
her zu  entwerfende  Tabelle  gibt  an,  wieviel  Cubikcentimeter  die  Röhre 
bis  zu  jedem  Theilstriche  fasst  (Seite  26).  —  Der  äussere  Glascylinder  h 
sei   etwa  40  Centimeter  lang  und  entsprechend   weit.     Die  innere  Höhe 
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desselben  rausB  in  Millimetern  genau  bekannt  sein.  —  Der  mit  Blei  aas- 
gRgoeaene  Hsadgriff  C  umfasst  mittelst  vier  federuder  Zungen  daa  ge- 
Fif;.  148.  scblossene  Ende  der  MesBröhre.  Sein 

Gewicht  masB  genQgen,  nm  die  mit 
Dampf  gefüllte  Rfihre  niederau- 
drückoD,  also  im  Hinblick  anf  die 
angegebenen  Dimeniionen  des  Men- 
cylindera  nnget^hr  130  Grm.  betra- 
gen. Seitlich  trfigt  der  Griff  ein 
Häkchen,  an  welches  das  Thermo- 
meter aufgehängt  wird. 

In  den  äusseren  Cy linder  6  bringt 
man  eine  etwa  15  Mülim.  hoheQaeck- 
silberschiebt.  Den  Messcylinder  lullt 
man  vollkommen  mit  Quecksilber,  am 
besten  mit  darin  ausgekochtem,  und 
stürzt  ihn  in  eine  flache  Quecksilber- 
wanne um.      Man  bringt  nun  eine 
gewogene  Menge  der  zu  verdampfen- 
den Flüssigkeit  in  ein  vor  der  Lampe 
ausgeli  lasen  es    dünnwandiges   Glas- 
kügekben  (Fig.  149),  l&sst  dasselbe 
Fig.  1J9.    in  dem  mit  Quecksilber 
gefüllten      Messcylinder 
ansteigen,  nndtranspor- 
tirt  denselben  mit  Hülfe 
eines  langgestielten  Ei- 
senlöSels  von  der  Form, 
wie  man  sie  bei  Verbrennungen  in  Sauerstoffgaa  anzuwenden   pflegt,  in 
den  weiteren  Cjrlinder. 

Das  Springen  des  Glaskagelchens  und  die  Damdfbildung  wird  da- 
durch veranlasst,  dass  man  den  Süsseren  Cylinder  b  vorsichtig  and  bis 
zum  Rande  mit  einer  Flüssigkeit  füllt.  Je  nach  dem  Siedepunkte  der  m 
untersnchenden  Substanz  nimmt  man  hierzu  entweder  siedendes  Wasser 
oder  irgend  eine  Salzlösung,  am  besten  etwas  verdünntes  Glycerin  oder 
eine  Löenng  von  Cblorcalcium  in  verdünntem  Glycerin.  Das  specifische 
Gewicht  der  heissen  Flüssigkeit  ist  auf  geeignete  Art  (nach  H.Schiff 
mittelst  eines  Aräometers)  zu  bestimmen.  Der  äussere  Cylinder  steht 
auf  einem  starken,  niedrigen  Dreifuss  in  einer  kleinen  Glsswanne;  dt«- 
selbe  nimmt  die  bei  der  Dampfbildung  überfliessende  Flüssigkeit  auf, 
und  man  füllt  sie  ausserdem'  noch  nahezu  bis  zum  Niveau  des  Queck- 
silbers im  äusseren  Cylinder  mit  der  heissen  Flüssigkeit,  damit  auch 
dieses  die  entsprechende  Temperatur  annehme.  Nach  wenigen  Minuten 
ist  die  Abkühlung  derart  verlangsamt,  dass  man  das  Dnmpfvolumen  als 
stationär  betrachten  kann.   Man  notirt  Thermometer-  und  Barometerstand, 


§.  105.]  Elemeiitaraiialyse  organischer  Körper.  620 

den  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Mesisröhre,  sowie  den  an  der  Scala  der 
Messröhre  abzulesenden  des  Quecksilbers  im  äusseren  Cylinder  und  schrei- 
.  tet  alsdann  zur  Berechnung  nach  §.  204. 

C.  Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  von  Körpern  von  hohen  Siede- 
punkten geschieht  nach  der  Methode  von  Deville  und  Troost*),  in  Be- 
treff deren  ich  auf  die  Originalabhandlung  verweise. 

§.  195. 

3.  Eine  grosse  Anzahl  indifferenter  Körper  lassen  sich  mit  Basen 
oder  Säuren  schlechterdings  nicht  verbinden,  oder  nur  zu  Verbindungen, 
aus  denen  sich  das  Aequivalent  niclit  gut  ableiten  lässt.  In  solchen  Fäl- 
len bestimmt  man  das  Aequivalent  derselben,  indem  man  durch  Einwir- 
kung von  Säuren,  Basen,  Halogenen  etc.  Spaltungs-,  Substitutions-  oder 
sonstige  Um  wandt  ungsproducte  darstellt,  deren  Aequivalent  bekannt  ist 
oder  bestimmt  werden  kann,  —  oder  man  erschliesst  es  aus  der  Bildungs- 
weise der  fraglichen  Verbindung.  Man.  nimmt  in  diesen  Fällen  dasjenige 
Aequivalent  als  das  richtige  an,  welches  die  einfachste  Erklärung  der 
ICntstehungs-  und  der  Zersetzungsprocesse  gestattet.  —  Diese  Art  der 
Aequivalentbestimmung  gi*eift  demnach  tief  in  die  organische  Chemie  ein 
und  kann,  da  sich  allgemein  anwendbare  Verfahrungs weisen  nicht  angeben 
lassen,  hier  nicht  weiter  besprochjen  werden. 


*)  Annai.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  113.  42. 


V 


Zweite  Unterabtheilung. 


Berechnung   der    Analysen. 


Ebenso  wie  bei  der  praktischen  Ausführung  der  Analyse  Kenntnisso 
in  der  allgemeinen  Chemie  vorausgesetzt  wurden,  so  setzen  wir  hier  das 
Yerständniss  der  allgemeinen  stochiometrischen  Gesetze  einerseits,  sowie 
die  Kenntniss  der  einfachsten  Rechnungsarten  andererseits  voraus.  — 
Es  ist  ein  grosser  Irrthum,  wenn  man  glaubt,  um  chemische  Berechnun- 
gen ausfuhren  zu  können,  müsse  man  ein  guter  Mathematiker  sein.  Man 
mag  die  Versicherung  hinnehmen,  dass  man  mit  klarer  Ueberlegung,  mit 
Kenntniss  der  Decimalbrüche  und  der  einfachen  Gleichungen  alle  ge- 
wöhnlicheren Berechnungen  auszuführen  im  Stande  ist.  —  Ich  sage  dies 
nicht  etwa,  um  junge  Chemiker  und  Pharmaceuten  von  dem  höchst  wich- 
tigen Stadium  der  Mathematik  abzuhalten,  sondern  nur  in  der  Absicht, 
Solchen,  welche  nicht  Gelegenheit  hatten,  tiefer  in  diese  Wissenschaft  ein- 
zudringen, die  Scheu  zu  benehmen,  welche  sie,  wie  mich  die  Erfahrung 
lehrte,  häufig  vor  chemischen  Berechnungen  hegen.  —  Ich  habe  aus  die- 
sem Grunde  alle  im  Folgenden  anzustellenden  Berechnungen  auf  mög- 
lichst verständliche  Art  und  ohne  Logarithmen  ausgefuhi*t. 

L    Berechnung   des   gesuchten  Bestandtheils   aus    der 
gefundenen  Verbindung,  und  Darstellung  des  Gefundenen 

in  Procenten. 

§.  196. 

Wie  sich  aus  den  in  der  „Ausführung  der  Analyse **  beschriebenen 
Bestimmungs-  und  Trennnngsmethoden  ergibt,  werden  die  Körper,  deren 
Gewicht  man  bestimmen  will,  zuweilen  als  solche,  meistens  aber  in  Ter- 
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bindaDgen  von  bekannter  ZusammenBetzimg  abgeschieden.  —  In  der 
Regel  pflegt  man  die  Resultate  auf  100  Thle.  Substanz  zu  berechnen, 
weil  man  dadurch  eine  deutlichere  Uebersicht  über  dieselben  erhält.  Wur- 
den die  Bestandtheile  unyerbunden  ausgeschieden,  so  kann  dies  geradezu 
geschehen;  hat  man  sie  aber  in  einer  Verbindung  abgeschieden,  so  mnss 
man  aus  dieser  erst  den  gesuchten  Bestandtheil  berechnen. 

1.     Berechnung  der  Resultate  auf  Gewichtsprocente,  wenn  die 
gesuchte  Substanz  als  solche  abgeschieden  wurde. 

a.    Bei  festen  Körpern,  Flüssigkeiten  oder  Gasen,  die  du^eh  Wägung 
"bestimmt  werden, 

§.  197. 

Bei  diesen  ist  die  Berechnung  so  einfach,  dass  ich  sie  nur  der  Voll- 
ständigkeit wegen  durch  ein  Beispiel  erläutere. 

Man  hat  Quecksilberchlorür  analjsirt  und  das  Quecksilber  als  Me- 
tall abgeschieden  (§.  118.  1.)  —  2,945  Grm.  Quecksilberchlorür  gaben 
2,499  Grm.  Quecksilber: 

2,945  :  2,499  =  100  :  x 
X  =  84,85 
d.  h.  nach  unserer  Analyse  enthalten  100  Thle.  Quecksilberchlorür  84,85 
Thle.  Quecksilber  und  demnach  15,15  Chlor. 

Da  man  bereits  weiss«  dass  das  Quecksilberchlorür  aus  2  Aeq.  Queck- 
silber und  1  Aeq.  Chlor  zusammengesetzt  ist,  und  die  Aequivalentzahlen 
beider  Elemente  bekannt  sind,  so  kann  man  hieraus  die  wahre  procen- 
tische  Zusammensetzung  berechnen.  —  Aualysirt  man  nun  Substanzen 
von  bekannter  Zusammensetzung  zur  Uebung,  so  pflegt  man,  um  die  Ge- 
nauigkeit der  Analyse  mit  Leichtigkeit  überschauen  zu  können,  das  ge- 
fundene und  berechnete  Resultat  neben  einander  zu  stellen,  z.  B.: 

gefunden  berechnet  (yergl.  §.  84.  b.) 

QuecksUber     .     84,85     .     .     .     84,94 
Chlor    .     .     .     15,15     .     .     .     15,06 

100,00.  100,00. 

b.     Bei  Gasen,  die  gemessen  umrden, 

§.  198. 

Hat  man  ein  Gas  durch  Messung  bestimmt,  so  muss  man,  ehe  man. 
es  anf  Gewichtsprocente  berechnen  kann,  wissen,  welcher  Gewichtsmenge 
das  gefundene  Volumen  entspricht.     Da  man  nun  durch  genaue  Versuche 
ermittelt  hat,  wieviel  bestiiümte  Volumina  eines  Gases  wiegen,   so  ist 
auch  diese  Rechnung  eine  einfache  Regel-de-Tri- Aufgabe,    sofern   man 
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Gelegenheit  hat,  das  Gas  unter  denselben  Umständen  sn  messen«  auf 
welche  sich  das  durch  frühere  Versuche  gefundene  Verhältniss  des  Vo- 
lums zum  Gewicht  bezieht.  —  Die  Umstände  aber,  welche  hier  in  Be- 
tracht kommen,  sind: 

Temperatur  und  Luftdruck. 

Ausserdem  kann  noch  die 

Spannung  des  Wasserdampfes 
in  Betracht  kommen,  sofern   man   sich  des    Wassers  als  Sperrflüssigkeit 
bedient  hat  oder  überhaupt  das  Gas  feucht  gemessen  wurde. 

In  der  am  Ende  des  Buches  befindlichen  Tabelle  Nr.  5.  nun,  in 
welcher  angegeben  ist,  wieviel  Gramm  je  1  Liter  der  dort  genannten 
Gase  wiegt,  ist  eine  Temperatur  von  0^  und  ein  Luftdruck  von  0,76  Meter 
Quecksilber  angenommen.  Wir  müssen  demnach  vor  Allem  sehen,  wie 
man  bei  anderen  Temperaturgraden  und  anderem  Barometerstande  ge- 
messene Gasvolumina  auf  0*^  und  0,76  Barometerstand  zurückführt 

a.  Reduction  eines  Gasvolums  von  beliebiger  Tempera- 
tur auf  0^  oder  eine  beliebige  andere  Temperatur 
zwischen  0«  und  100^  C. 

Man  nahm  früher,  wie  bekannt,  in  Bezug  auf  die  Ausdehnung  der 
Gase  folgende  Sätze  allgemein  an: 

1)  Alle  Gase  dehnen  sich  zwischen  gleichen  Temperaturgrenzen  gleich- 
viel aus. 

2)  Die  Ausdehnung  eines  und  desselben  Gases  zwischen  denselben 
Temperaturgrenzen  ist  unabhängig  von  seiner  anianglichen  Dich- 
tigkeit. 

Wenngleich  nun  die  Richtigkeit  dieser  Annahmen  durch  die  ge- 
nauen Untersuchungen  von  Magnus  und  von  Eegnault  nicht  völlig 
bestätigt  wurde,  so  kann  man  sich  bei  Temperaturreduction  derjenigen 
Gase,  welche  bei  Analysen  am  häufigsten  gemessen  werden,  doch  immer 
noch  getrost  an  die  alten  Sätze  halten,  indem  gerade  für  diese  Gase  die 
Ausdehnungscoefficienten  kaum  von  einander  abweichen  und  indem  die 
Gase  niemals  unter  bedeutend  verschiedenem  Drucke  gemessen  werden. 

Als  den  der  Wahrheit  am  nächsten  kommenden  Ausdehnungscoeffi- 
cienten der  Gase,  d.  h.  als  die  Grösse,  um  welche  sich  Gase  ausdehnen, 
wenn  sie  vom  Gefrierpunkte  bis  zum  Siedepunkte  des  Wassers  erhitzt 
werden,  haben  wir  nach  den  eben  genannten  Untersuchungen 

0,3665 
anzunehmen.     Demnach  dehnen  sich   die  Gase  für  jeden  Grad  des  Cel- 

sius'schen  Thermometers  um     *  ,  d.  i.  um  0,003665  aus. 

Fragen  wir  somit,  wieviel  Raum  nimmt  ein  Cubikmeter  Gas  von 
0«  bei  100  C.  ein,  so  finden  wir 

1  X  (1  +  10  X  0,003665),  d.  i.  =  1,03666. 
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Fragt  man,  wieviel  100  CG.  von  0^  bei  10*^  C,  so  findet  man 

100  X  (1  +   10  X  0,003666),  d.  i. 
100  X   1,03665,  d.  i.  =  103,66500. 

Fragt  man,  wieviel  1  CO.  von  lO^C.  bei  0^  so  findet  man 

r- — ; — TT TTirzT-rrr:*  d.i.  =  0.965. 

(1  +  10  X  0,003665) 

Wieviel  sind  103,665 CC.  von  lO^C.  bei  0»? 

l^M^ö =100 

1  +   (10  X  0,003665) 

Fasst  man  die  Berechnungsweisen  allgemein,   so  lassen  sie  sich  also  aus- 
drücken. 

\yill  man  ein  Gasvolum  von  einer  niedrigeren  Temperatur  auf  eine 
höhere  berechnen,  so  sucht  man  zuerst,  indem  man  zu-1  das  durch  Mul- 
tjplication  der  Gradeunterschiede  mit  0,003665  erhaltene  Product  addirt, 
die  Ausdehnung  für  die  Yolumeinheit,  und  multiplicirt  alsdann  die  so 
gewonnene  Zahl  mit  der  gegebenen  Menge  der  Volum  ein  hei  ten.  Re* 
ducirt  man  umgekehrt  ein  Gasvolum  von  höherer  Temperatur  auf  ein 
solches  von  genngerer,  so  hat  man  die  Menge  der  Volumeinheiten  durch 
oben  genannte  Zahl  zu  dividiren;  denn  (man  kann  es  sich  so  denken) 
durch  Multiplication  mit  derselben  kam  sie  ja  auf  die  Grösse,  in  der  sie 
uns  erscheint. 


ß,  Reduction  eines  Gasvolums  von  gewisser  Dichtig- 
keit auf  einen  Barometerstand  von  0,76  Meter  oder 
einen  beliebigen  anderen. 

I 

Nach  dem  Mari ott ersehen  Gesetze  sind  die  Volumina  der  Gase 
umgekehrt  proportional  dem  Drucke,  unter  dem  sie  sich  befinden.  Ein 
Gas  nimmt  demnach  einen  um  so  grösseren  Raum  ein,  je  geringer  der 
Druck  ist,  der  auf  ihm  lastet,  und  einen  um  so  geringeren,  je  grösser 
dieser  ist. 

Gesetzt  also,  ein  Gas  nehme  bei  einem  Druck  von  1  Atmosphäre 
10 CC.  ein,  so  wird  es  bei  einem  solchen  von  10  Atmosphären  ICC. 
und  bei  einem  von  Vio  Atmosphäre  lOOCC.  einnehmen. 

Nichts  kann  daher  einfacher  sein,  als  die  Reduction  eines  Gases  von 
gegebener  Spannung  auf  den  Normalbarometerstand  (=  760  Millimeter 
Quecksilber)  oder  einen  beliebigen  anderen,  z.  ß.  den  bei  Gasanalysen 
öfters  angewandten  von  1000  Millimetern. 

Nehmen  wir  an,  ein  Gas  nehme  bei  einem  Barometerstande  von  780 
Millimeter  100  CC.  ein,  wieviel  wird  es  bei  760  einnehmen?  Jedenfalls 
mehr,  und  zwar 

760  :  780  =  100  :  x 
X  =  102,63. 
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[§.  19* 


Wieviel  betragen  100 CG.  Gas,  bei  750  Millimeter  Quecksilberdruck 
gemessen,  bei  760  Millimeter?     Jedenfalls  weniger;  und  zwar 

760  :  750  =  100  :  x 
X  =  98,68. 
Wieviel  sind  150  CG.  Gas  bei  760  Mm.  gemessen,  reducirt  auf  einen 
Druck  von  1000  Mm.: 

1000  :  760  =  150  :  X 
X  =  114. 

y,    Berechnung     eines    mit    Wasserdampf    gesättigten 
Gases  auf  sein  Volum  in  trockenem  Zustande. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Wasser  bei  jeder  Temperatur  ein  Bestreben 
hat,  sich  in  Gas  zu  verwandeln.  Die  Grösse  dieses  Bestrebens  (die  Span- 
nung des  Wasserdampfes),  welche  einzig  und  allein  von  der  Temperatur, 
nicht  aber  davon,  ob  das  Wasser  sich  im  leeren  Raum  oder  aber  in 
irgend  einer  Gasatmosphäre  befindet,  abhängig  ist,  pflegt  man  anssu- 
drücken,  indem  man  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  angibt,  welche  dieser 
Spannung  das  Gleichgewicht  hält.  Die  folgende  Tabelle  gibt  die 
Grösse  der  Spannung  für  die  Temperaturgrade  an,  welche  bei  Ana- 
lysen vorzukommen  pflegen  (vergl.  Magnus,  Poggend.  Annal.  Bd.  61. 
8.  247). 


Temperatur 

Spannkraft 

Temperatur 

Spannkraft 

in 

in 

in 

in 

Graden  C. 

Millimetern. 

Graden  C. 

Millimetern. 

0 

4,525 

21 

18,505 

1 

4,867 

22 

19,675 

2 

5,231 

23 

20,909 

3 

5,619 

24 

22,211 

4 

6,032 

25 

23,582 

5 

6,471 

26 

25,026 

6 

6,939 

27 

26,547 

7 

7,436 

28 

28,148 

8 

7,964 

29 

29,832 

9 

8,525 

30 

31,602 

10 

9,126 

31 

33,464 

11 

9,751 

32 

35,419 

12 

10,421 

33 

37,473 

13 

11,130 

34 

39,630 

14 

11,882 

35 

41,893 

15 

12,677 

36 

44,268 

16 

13,519 

37 

46,758 

17 

14,409 

38 

49,368 

18 

15,351 

39 

52,103 

19 

16,345 

40 

54,969 

20 

17,396 

- 
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Hat  man  demnach  ein  Gas  über  Wasser  abgesperrt,  so  ist  unter 
sonst  gleichen  Umstanden  sein  Volum  immer  grösser,  als  wenn  es  durch 
Quecksilber  abgesperrt  wäre,  indem  eine  der  Temperatur  des  Wassers 
entsprechende  Menge  Wasserdampf  sich  dem  Gase  beimischt ,  und  indem 
dessen  Spannung  einem  Theile  der  das  Gas  zusammendrückenden  Luft- 
saule das  Gleichgewicht  hält,  so  dass  diese  nicht  ganz  zur  Wirkung 
kommen  kann.  Will  man  daher  den  wahren  Druck  kennen  lernen, 
unter  dem  sich  das  Gas  befindet,  so  muss  man  yon  dem  scheinbaren  den 
durch  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  seiner  Wirkung  aufgehobenen 
Theil  abziehen. 

Gesetzt,  wir  hätten  bei  759  Mm.  Barometerstand  und  einer  Tempe- 
ratur des  Sperrwassers  von  15^0.  100  CG.  Gas  gemessen;  welches  Volum 
wurde  es  im  trockenen  Zustande  bei  normalem  Barometerstände  ein- 
nehmen? 

Die  Spannung  des  Wasserdampfes  ist  nach  der  Tabelle  bei  15^  C. 
=  12,677,  also  befindet  sich  das  Gas  nicht  unter  dem  scheinbaren  Drucke 
yon  759  Mm.,  sondern  unter  dem  wirklichen  von  759  —  12,677,  d.  i. 
von  746,323  Mm. 

Nunmehr  ist  unsere  Rechnung  auf  die  in  ß.  betrachtete  zurückgefQbrt 
und  wir  sagen: 

760  :  746,323  =  100  :  x 
X  =  98,20. 

Hat  man  nun  durch  die  in  a.  und  ß.  und  respective  y,  betrachteten 
Rechnungen  das  auf  Gewichtsprocente  zu  berechnende  Gas  in  die  Ver- 
hältnisse gebracht,  auf  welche  sich  die  Angaben  der  Tabelle  5.  beziehen, 
so  braucht  man  nur  statt  des  Volums  das  Gewicht  zu  setzen,  um  alsdann 
durch  einfache  Regel-de-Tri- Ansätze  sein  Ziel  zu  erreichen. 

Wie  viel  Gewichtsprocente  Stickstoff  sind  in  einer  analysirten  Sub- 
stanz, wenn  0,5  Grm.  30  CC.  trockenes  Stickstoffgas  bei  0*  und  760  Mm. 
geliefert  haben? 

In  der  Tabelle  finden  wir,  dass  1  Liter  (1000  CG.)  Stickgas  von  0^ 
und  7.60  Mm.  1,25456  Grm.  wiegt;  wir  setzen  daher  an: 

1000  :  1,25456  =  30  :  x 

X  =  0,0376, 

and  ferner: 

0,5  :  0,0376  =  100  :  x 
X  =  7,52, 

demnach  sind  in  der  untersuchten  Substanz  7,52  Gewichtsprocente  Stick- 
stoff enthalten. 
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2.  Berechnung  der  Resultate  auf  Gewichtsprocente,  wenn 
die  gesucbte  Substanz  in  einer  Verbindung  abgeschie- 
den wurde,  oder  wenn  eineVerbiudung  aus  einem  ihrer 
Bestandtheile  bestimmt  werden  soll. 

§.  199. 

Hat  man  eine  zu  bestimmende  Substanz  nicht  als  solche,  sondern  in 
einer  anderen  Form  gewogen  oder  gemessen,  z.B.  Kohlensaure  als  kohlen- 
sauren Kalk,  —  Schwefel  als  schwefelsauren  Baryt,  —  Ammoniak  als 
Stickstoff,  —  Chlor  durch  titrirte  Jodlösung  etc.,  so  muss  man,  um  die 
Rechnung  auf  die  in  1.  betrachtete  zurückzuführen,  die  Quantität  des  ge- 
suchten Körpers  aus  der  Menge  des  Gefundenen  berechnen. 

Um  diesen  Zweck  zu  erreichen,  kann  man  entweder  einen  Regel-de- 
Tri-Ansatz  machen,  oder  man  kann  sich  abgekürzter  Methoden  bedienen. 

Wir  haben  Wasserstoff  als  Wasser  gewogen  und  1,000  Grm.  erhalten; 
wie  viel  Wasserstoff  ist  darin? 

Ein  Aequivalent  Wasser  besteht  aas: 

1  Gewichtstheil  Wasserstoff, 

8  Gewichtstheilen  Sauerstoff, 

9  Gewichtstheile  Wasser. 

Wir  setzen  demnach  an: 

9:1  =  1,000  :  x 
x  =  0,11111  .  .  . 

Aus  dem  eben  betrachteten  Ansätze  ergibt  sich  folgende  Gleichung: 

— -  X  1^000  =  X 
9 

d.  i.  0,11111  ...  X  1,000  =  X 
oder' allgemein  ausgedrückt: 

Wasser  X  0,11111  .  .  .  ^=  Wasserstoff. 

Beispiel. 

517  Wasser,  wieviel  Wasserstoff? 
517  X  0,11111  =  57,444. 
Aus    dem    oben   betrachteten   Ansatz    ergibt    sich    ferner    folgende 
Gleichung: 

^      _      1,000 
1         ~  X 

also  9      =     -^ 

X 

1,000 
also  X      =      —z — 
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oder  allgemein  ausgedrückt: 

Waseer  dividirt  durch  9  =  WaBserstoff. 


=  57,444. 


Beispiel. 

517  Wasser,  wieviel  Wasserstoff? 

517 
9 

Auf  diese  Art  kann  man  für  eine  jede  Yerhindung  constante  Zahlen 
finden,  mit  denen  sie  multiplicirt  oder  dividirt  werden  muss,  damit  man 
den  gesuchten  Bestand theil  findet  (vergl.  Tab.  3.). 

So  ergibt  sich  z.  B.  der  Stickstoff  ans  dem  Platinsalraiak,  wenn  man 
denselben  durch  15,96  dividirt,  oder  mit  0,06269  multiplicirt,  so  der 
Kohlenstoff  aus  der  Kohlensäure,  wenn  man  dieselbe  mit  0,2727  .  .  .  mul- 
tiplicirt, oder  durch  3,666  .  .  .  dividirt. 

Diese  Zahlen  sind  schon  bei  Weitem  nicht  so  einfach  und  bequem 
als  die,  welche  wir  beim  Wasserstoff  fauden ;  sie  lassen  sich  deshalb  nicht 
so  gut  auswendig  behalten.  Daher  merkt  man  sich  z.  B.  bei  der  Kohlen- 
säure besser  einen  anderen  allgemeinen  Ausdruck,  nämlich  den: 

Kohlensäure  X  3 


11 


=  Kohlenstoff, 


welcher  aus  dem  Ansatz 

22  :  6  =^  gefundene  Kohlensäure  :  x 
abgeleitet  ist;  denn 

22  :  6  =  11  :  3. 

Auf  eine  sehr  einfache  Art  erreicht  man  den  genannten  Zweck  auch 
mittelst  der  hinten  angehängten  Tab.  4.  —  Auf  dieser  Tabelle  findet 
man  die  Menge  des  gesuchten  Bestandtheils  für  jede  Zahl  der  gefundenen 
Verbindung  von  1  bis  9  und  somit  braucht  man  bloss  diese  Werthe  zu 
addiren. 

So  finden  wir  z.  B.  bei  Wasserstoff: 


Gefunden. 

Gesucht. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Wasser. 

Wassentoff. 

0,11111 

0,22222 

0,33383 

0,44444 

0,05556 

0,66067 

0,77778 

0,88889 

1,00000 

Daraus  ersehen  wir  also,  dass  in  1  Theil  Wasser  0,11111  Theile 
Wasserstoff,  —  in  5  Theilen  Wasser  0,55555  Theile  Wasserstoff,  —  in 
9  Theilen  1,00000  etc.  enthalten  ist. 

Will  man  nun  wisse«,  wieviel  z.  B.  in  5,17  Wasser  Wasserstoff  ist, 
so  findet  man  dies,  indem  man  die  für  5,  für  Vi o  und  für  Yioo  geltenden 
Zahlen  zusammenzählt,  also: 
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0,55555 
0,011111 
0,0077778 
0,5744388. 

'  Warum    man    die  Zahlen    in    der    angegebenen  Weise    und    nicht 
etwa  80 

0,55555 
0,11111 
0,77778 
1,44444 

addiren  müsse,  ergibt  sich  von  selbst;  denn  auf  letztere  Art  h&tten  wir 
ja  die  für  5,  für  1  und  für  7  geltenden  Werthe  zusammengesählt,  das 
heisst,  wir  hätten  gefunden,  wie  viel  in5H~^~f'7=13,  nicht  aber 
wie  viel  in  5,17  Wasser  Wasserstoff  enthalten  ist.  —  Aus  derselben  Be- 
trachtung ergiebt  sich,  dass  man,  um  den  Wasserstoff  in  517  Wasser  zu 
finden,  die  Komma  also  versetzen  muss: 

55,555 

1,1111 

0,77778 
57,44388. 

3.    Berechnung    der   Resultate   auf   Gewichtsprocente   bei 
indirecten  Analysen. 

§.  200. 

Aus  dem  Begriffe  einer  indirecten  Analyse,  welcher  S.  434  festge- 
stellt ist,  geht  zur  Genüge  hervor,  dass  man  für  die  bei  indirecten  Ana- 
lysen vorkommenden  Rechnungen  keine  allgemein  gültigen  Regeln  auf- 
stellen könne.  In  jedem  speciellen  Falle  muss  sich  der  Verstand  den 
richtigen  Weg  bahnen.  Wir  betrachten  hier  die  Art  der  Berechnung  bei 
den  wichtigeren  der  im  fünften  Abschnitte  angeführten  indirecten  Schei- 
dungen.    Sie  mögen  als  Beispiele  dienen  für  etwaige  andere. 

a.    Indirede  Bestimmung  des  Natrons  und  Kalis. 

Dieselbe  wird  ausgeführt,  indem  man  entweder  die  Summe  der 
schwefelsauren  Alkalien  und  die  darin  enthaltene  Schwefelsäure,  oder  die 
Summe  der  Chlormetalle  und  das  dai'in  enthaltene  Chlor  bestimmt. 

Die  Berechnung  kann  nach  verschiedenen  Arten  ausgeführt  werden. 
Ich  führe  im  Folgenden  zwei  derselben  an. 

«.  Man  habe  gefunden  1,9761  Grm.  schwefelsaures  Natron  -f-  schwe- 
felsaures Kali  und  darin  1,000  Grm.  Schwefelsäure. 
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Erste  Bereohntingsart 

Wäre  die  Schwefelsäure  =  1,000  6rm.  nur  an  Kali  gebunden,  so 
würde  die  Menge  des  schwefelsauren  Salzes  betragen  2,17775,  nach  dem 
Ansätze: 

40  :  87,11  =  1,000  :  x  .  x  =  2,177T5. 

Die  Differenz  zwischen  dieser  Zahl  und  der  für  die  schwefelsauren 
Salze  gefundenen,  also  2,17775  —  1,9761  =  0,20165  rührt  daher,  dass 
in  dem  Gemenge  ein  Theil  des  schwefelsaaren  Kalis  ersetzt  ist  durch 
schwefelsaures  Natron.  Dieser  Theil  ist  proportional  der  gefundenen 
Differenz  und  wird  einfach  durch  folgenden  Ansatz  gefunden: 

Die  Differenz  zwischen  dem  Aequivalent  des  KO,  SOs  und  dem  des 
NaO,  SOa  (16,11)  verhält  sich  zu  dem  Aequivalent  des  schwefelsauren 
Natrons  (71),  wie  die  gefundene  Differenz  zu  dem  in  dem  Gemenge  ent- 
haltenen NaO,  SOs. 

Also  16,11  :  71  =  0,20165  :  x 

X  =  0,8887  =  NaO,  SO3, 
und  1,9761  —  0,8887  =  1,0874  =  KO,  SOg. 

Hieraus  leitet  sich  folgende  abgekürzte  Rechnung  ab: 

Man  multiplicire  die  gefundene  Schwefelsäare  mit  2,17775,  —  ziehe 
von  dem  Producte  ab  die  Summe  der  schwefelsauren  Salze  und  multi- 
plicire den  Rest  mit  4,4072,  so  findet  man  die  Menge  des  schwefelsauren 
Natrons. 

Zweite  Berechnungsart. 

Setzen  wir  k  =  schwefelsaures  Kali  und  n  =  schwefelsaures  Na- 
tron, so  ergibt  sich  die  Gleichung: 

k  +  n  =  1,9761 
oder  k  =  1,9761  —  n. 

In  1  Tbl.  schwefelsaurem  Natron  ist  0,56338,  —  in  1  Tbl.  schwefel- 
saurem Kali  0,45919  Schwefelsäure  enthalten. 

Die  Quantität  der  in  dem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Natron  und 
schwefelsaurem  Kali  enthaltenen  Schwefelsäare,  d.  i  1,000  Grm.,  muss 
also  gleich  sein  0,56338  X  der  Quantität  der  vorhandenen  Einheiten  von 
schwefelsaurem  Natron  (d.  i.  X  der  Quantität  des  vorhandenen  schwefel- 
sauren Natrons)  -j~  0,45919  X  der  Quantität  der  vorhandenen  Einheiten 
von  schwefelsaurem  Kali  (d.  i.  X  der  Quantität  des  vorhandenen  schwefel- 
sauren Kalis). 

Wir  bekommen  so  die  zweite  Gleichung: 

(k  X  0,45919)  +  (n  X  0,56338)  =  1,000 
oder  k  =       1,000  —  (n  X  0,56388) 

0,45919 


640  Zweite  Ünterabtheilung.  [§.  20i 

Setzt  man  jetzt  statt  k  den  oben  dafür  erhaltenen  Werth,  so  be- 
kommt man 

1,9761  -  n  =  1>000  -  (°  X  0-56338) 
'  0,45919 

und  bringt  man  den  Nenner  des  Bruches  weg: 

(1,9761   X  0,45919)  —  (n  x  0,45919)  =  1,000  —  (n  X  0,56338) 

das  ist 

0,90741  —  (n  X  0,45919)  =  1,000  —  (n  X  0,56338). 

Bringt  man  jetzt  die  beiden  n  auf  eine  Seite,  so  erhält  man 

(n  X  0,56338)  —  (n  X  0,45919)  =  1,000  —  0,90741, 

oder 

^       1,000  --  0,90741  ^  0,09259  ^ 

"         0,56338  —  0,45919        0,10419 

In  dem  Gemenge  ist  somit  0.8887  NaO,  SOs,  folglich  1,9761  — 
0,8887  =  1,0874  K0,S03. 

Aus  der  genannten  Entwickelung  lässt  sich  nun  folgende  allgemeine 
Formel  ableiten,  wenn  a  gleich  dem  Gemenge,  —  n  gleich  dem  darin 
enthaltenen  NaO,  SO3,  —  k  gleich  dem  darin  enthaltenen  KO,  SO3  und 
8  gleich  der  dai*in  enthaltenen  SO3  ist: 

8  —  (a  X  0,45919) 

°  ""  0,10419 

und  k  =  a  —  n. 

Angenommen  z.  B.,  wir  hätten  schwefelsaures  Kali  -\-  schwefelsaures 
Natron  gefunden  20  Grm.  und  darin  Schwefelsäure  10,5  Grm.,  wie  viel 
ist  von  den  einzelnen  Salzen  vorhanden? 

10,5  —  (20  X  0,45919)  ,  . 

n  ^  ^ ,  d.  1. 

0,10419 

^    10,5  ~  9,1833  ^  1,3162  ^  ^^ 

0,10419      0,10419      '  ' 

k  =  20  —  12,63  —  7,37. 

Also  bestehen  die  20  Grm.  des  Gemenges  aus  12,63  NaO,  SO9  und 
7,37  KO,  SO,. 

ß.  Man  habe  gefunden  3  Grm.  Chlornatrium  und  Chlorkalium  und 
darin  1,6888  Chlor: 

Aeq.  des  Chlors     Aeq.  des  KCl     Gefundenes  Chlor. 
35,46  :  74,57       =       1,6888  :  x 

X       =       3,5514. 

Wäre  alles  Chlor  an  Kalium  gebunden,  so  hätten  die  Chlormetalle 
3,5514  wiegen  müssen.  Da  sie  weniger  wiegen,  ist  auch  Chlornatrium 
zugegen  und  zwar  eine  der  Differenz,  d.  i.  3,5514  —  3,000  =  0,5514, 
proportionale  Menge,  welche  gefunden  wird  nach  dem  Ausatze: 
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Die  Differenz  der  Aequivalente  des  KCl  und  NaCl  (16,11)  verhält 
sich  zu  dem  Aequivalent  des  Na  Gl  (58,46),  wie  die  gefundene  Differenz 
zu  dem  vorhandenen  Chlornatrium,  also: 

16,11  :  68,46  =  0,5514  :  x 
X  =  2,000  NaCl 
und     3  —  2  =  1,000  KCl. 
Hieraus  leitet  sich  folgende  ahgekürzte  Rechnung  ah: 
Man  multiplicire  den  Chlorgehalt   des  Gemengeö    mit    2,1029,  — 
ziehe  von  dem  Producte  ah  die  Summe  der  Chlormetalle  und  multipli- 
cire den  Rest  mit  3,6288 ,  so  £ndet  man  das  im  Salzgemenge  enthaltene 
Chlornatrium. 

Will  man  direct  das  Natrium  und  Kalium  durch  die  Rechnung  fin- 
den, so  kann  man  sich  folgender  Formeln  *)  bedienen. 

Kalium  sei  x,  Natrium  y,  das  Salzgemenge  S,  das  gefundene  Chlor  A. 

[(S  —  A)  .  1,54]  —  A 


X   

0,68 

A  — 

[(S  -  A)  . 

0,91] 

y 

0,63 

0,91        — 

Gl 
0.63        ^^  - 

Cl 
K 

b.    Indirecte  Bestimmung  des  Strontia/ns  und  Kalks. 

Dieselbe  kann  ausgeführt  werden,  indem  man  die  Summe  der  koh- 
lensauren Salze  und  die  darin  enthaltene  Kohlensäure  bestimmt  (§.  154. 8.)« 
Gesetzt  wir  hätten  gefunden  2  6rm.  kohlensaure  Salze  und  darin  0,7383 
Kohlenafture: 

Aeq.  der  CO«     Aeq.  des  SrO,  CO2     Gefundene  CO3 
22  :  73,75  =  0,7383  :  x 

X  =  2,47498. 

D.  h.  wäre  alle  Kohlensäure  an  Strontian  gebunden,  so  hätten  die 
kohlensauren  Salze  wiegen  müssen  2,47498  Grm.  Das  Mindergewicht  =± 
0,47498  ist  proportional  dem  vorhandenen  kohlensauren  Kalk,  und  es 
ergibt  sich  letzterer  aus  dem  Ansätze: 

Die  Differenz  der  Aequivalente  des  SrO,  CO3  und  des  CaO,  COj 
(23,75)  verhält  sich  zu  dem  Aequivalente  des  CaO,  COa  (50),  wie  die 
gefondene  Differenz  zu  dem  vorhandenen  kohlensaaren  Kalk,  also 

23,75  :  50  =  0,47498  :  x 
X  =  1. 


*)  Bosse,  fliehe  Otto's  Lehrbuch,  3.  Aufl.,  II,  2.  928. 
Fre«enin>»  qaaiititaüve  Analys«.  41 
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Also  bestand  obiges  Gemenge  aus  1  Gmu  kohlensaurem  Kalk  und 

1  Grm.  kohlensaurem  Strontian. 

Ans  der  Auseinandersetzung  lässt  sich  folgende  abgekürzte  Rech- 
nung ableiten: 

Man  multiplicire  die  gefundene  Kohlensäure  mit  3,3523,  ziehe  von 
dem  Producte  die  Summe  der  kohlensauren  Salze  ab  und  multiplicire 
den  Rest  mit  2,10526,  so  findet  man  den  kohlensauren  Kalk. 

c.     hidirecte  Bestimmung  des  Chlors  und  Broms  (§.  169.  1.). 

Gesetzt  das  Gemenge  von  Chlorsilber  und  Bromsilber  h&tte  2  Grm. 
gewogen,  und  die  Gewichtsabnahme  beim  Ueberleiten  des  Chlors  0,100  Grm. 
betragen.     Wie  viel  Chlor  und  wie  viel  Brom  ist  in  dem  Gemenge? 

Hierbei  hat  man  sich  bloss  zu  vergegenwärtigen,  dass  die  Gewichts- 
abnahme nichts  anderes  ist,  als  der  Unterschied  im  Gewichte  zwischen 
dem  zuerst  da  gewesenen  Bromsilber  und  dem  an  seine  Stelle  getretenen 
Chlorsilber,  um  ohne  Mühe  folgenden  Ansatz  zu  verstehen:  Die  Differenz 
zwischen  den  Aequivalenten  des  Chlorsilbers  und  Bromsilbers  verhält 
sich  zum  Aequivalent  des  Bromsilbers  =  die  gefundene  Gewichtsabnahme 
zu  z,  d.  i.  zu  dem  in  dem  Gemenge  enthalten  gewesenen  Bromsilber, 
demnach  in  Zahlen: 

44,54  :  187,97  =  0,1  :  x 

X  =  0,422025. 

In  den  2  Grm.  des  Gemenges  sind  also  0,422025  Grm.  Bromsilber, 

demnach  2  —  0,422025  ==  1,577975  Grm.  Chlorsilber  enthalten  gewesen. 

Als  allgemeine  Regel  ergibt  sich  aus  dieser  Entwiokelung,  dass  man 

187  97 
die  gefundene  Gewichtsabnahme  nur  mit  —     *      ,  d.  i.  mit  4,22025  zu 

multipliciren  brauche,  um  die  Quantität  des  in  dem  Gemenge  enthalten 
gewesenen  Bromsilbers  zu  finden.  —  Kennt  man  aber  die  Menge  des 
Bromsilbers,  so  kennt  man  auch  die  des  Chlorsilbers,  und  aus  diesen  Da- 
ten berechnet  man  alsdann  nach  §.  199  die  Mengen  und  nach  §.  196  die 
Gewichtsprocente  des  Broms  und  Chlors. 


Anhang    zul. 
Mittlere  Werthe,  Verlust  und  UeberschnsB  bei  Analysen. 

§.  201. 

Wenn  man  bei  der  Analyse  einer  Substanz  einen  Bestandtheil  aus 
dem  Verlust  bestimmt,  d.  i.  wenn  man  seine  Menge  dadurch  findet,  dass 
man  die  Summe  der  übrigen  von  dem  Ganzen  abzieht,  so  ist  es  ersicht- 
lich, dass    man   bei  Berechnung    auf  Gewichtsprocente  immer    100  als 
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Summo  bekommen  muBs.  Jeder  Verlust  oder  Ueberschuss,  den  man  bei 
Bestimmang  der  einzelnen  Bestandtheile  erhalten  hat,  trifift  hier  den  einen 
aas  dem  Verlust  bestimmten  Bestandtheil,  daher  solche  Bestimmungen 
nur  dann  hinlängliche  Genauigkeit  bieten,  wenn  die  übrigen  Bestandtheile 
mit  gutem  Resultat  bestimmt  wurden.  Die  Genauigkeit  wird,  wie  leicht 
au  ersehen,  um  so  grösser  sein,  je  geringer  die  Anzahl  der  direct  be- 
stimmten Bestandtheile. 

Hat  man  hingegen  jeden  Bestandtheil  besonders  bestimmt,  so  mässte 
man  bei  absolut  genauen  Resultaten  in  der  Summe  der  einzelnen  die 
Menge  des  Ganzen  haben.  Da  aber,  wie  wir  oben  (§-96)  gesehen  haben, 
jede  Analyse  mit  gewissen  Ungenauigkeiten  behaftet  ist,  so  wird  man  in 
Wirklichkeit  bei  Berechnung  auf  Gewichtsprocente  bald  mehr,  bald  we- 
niger als  tOO  bekommen. 

Auch  in  solchem  Falle  hat  man  die  gefundenen  Resultate  geradezu 
anzuführen. 

So  fand  z.  B.  Pelouze  bei  der  Analyse  des  chromsauren  Chlor- 
kaliums: 


Kalium 

21,88 

Chlor 

19,41 

Chrom  säure 

58,21 

99,50 

So  fand  Berzelius  bei  Analyse  des  Uranoxyd- Kalis: 

Kali  12,8 

Uranoxyd  86,8 

99,6 

So  fand  Plafctner  bei  der  Analyse  des  Magnetkieses: 

von  Fahlun  von  Brasilien 

Eisen  59,72  59,64 

Schwefel        40,22  4:0,4^ 

99,94  100,07 

Nicht  zu  gestatten  ist  es,  den  etwaigen  Verlust  oder  Ueberschuss  auf 
die  sämmtlichen  Bestandtheile  nach  Verbältniss  zu  vertheilen,  weil  er  ja 
niemals  von  den  einzelnen  Bestimmungen  in  gleichem  Maasse  herrührt, 
and  weil  man  durch  solches  Umrechnen  Anderen  die  Möglichkeit  benimmt, 
die  Genauigkeit  der  Analyse  zu  beurtheilen.  —  Man  braucht  sich  des 
Geständnisses  nicht  zu  schämen,  dass  man  etwas  zu  wenig  oder  zu  viel 
bekommen  hat,  sofern  der  Verlust  oder  Ueberschuss  innerhalb  gewisser 
Grenzen  liegt,  die  bei  verschiedenen  Analysen  verschieden  sind,  und 
welche  Kundige  stets  zu  beurtheilen  wissen. 

Hat  man  eine  Analyse  zwei-  oder  mehrmal  gemacht,  so  pflegt  man 
in  der  Regel  den  mittleren  Werth  als  das  richtigste  Resultat  anzunehmen. 
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DasB  ein  solcher  um  so  mehr  Vertrauen  verdient,  je  weniger  er  von  den 
einzelnen  Resultaten  (welche  immer  entweder  vollständig  oder  wenigstens 
in  Betrefif  des  Maximums  und  Minimums  angeführt  werden  müssen)  ab- 
weicht, liegt  auf  der  Hand. 

Da  die  Genauigkeit  einer  Analyse  nicht  abhängig  ist  von  der  Menge 
der  angewandten  Substanz,  sofern  man  nur  überhaupt  nicht  allzu  geringe 
Mengen  in  Arbeit  nahm,  so  hat  man  bei  Bestimmung  von  Mittelwerthen 
diese  unabhängig  von  den  Mengen  der  zur  Analyse  verwandten  Substanz 
BU  machen,  d.  h.  man  muss  nicht  die  Substanzmengen  einerseits  und  die 
Gewichte  des  darin  bestimmten  Bestandtheils  andererseits  addiren  und 
auf  diese  Art  den  Procentgehalt  bestimmen,  sondern  man  muss  aus  jeder 
einzelnen  Analyse  den  Procentgehalt  berechnen,  und  aus  diesen  Resul- 
taten das  Mittel  ziehen. 

Gesetzt  eine  Substanz  AB  enthielte  50  Proc.  A.  —  Wir  hätten  bei 
zwei  Analysen  folgende  Resultate  erhalten: 

1)  2  Grm.  AB  gaben    0,99  Grm.  A. 

2)  50  Grm.  AB  gaben  24,00  Grm.  A. 
Aus  Analyse  1)  ergibt  sich,    dass  AB  enthält     49,50  Proc.  A, 

2)       „  „  „     AB       „  48,00       „       „ 

Summa     97,50  Proc.  A. 
Mittel       48,75       „      „ 

Falsch  wäre  es,  au  sagen: 

2  +  50  =  52  AB  gaben  0,99  +  24,0  =  24,99  A, 

also  enthalten  100  AB  .  .  .  48,06  A,  —  denn  man  sieht  leicht  ein,  dass 
bei  dieser  Art  der  Berechnung  der  Einfluss  der  besseren  Analyse  1)  auf 
den  Mittelwerth,  wegen  der  verhältnissmässig  geringen  Substanzmenge, 
so  gut  wie  vollständig  vernichtet  wird. 


n.     Aufstellung  empirischer  Formeln. 

§.  202. 

Wenn  man  eine  Verbindung  in  Hinsicht  auf  ihre  procentische  Zu- 
sammensetzung kennt,  so  kann  man  dafür  eine  sogenannte  empirische 
Formel  finden,  d.  h.  man  kann  das  relative  Verhältniss  der  einzelnen  Be- 
standtheile  in  Aequivalenten  ausdrücken,  in  einer  Formel,  welche,  wenn 
man  sie  wieder  auf  Gewichtsprocente  berechnet,  Zahlen  gibt,  die  mit  den 
gefundenen  ganz  oder  nahezu  übereinstimmen.  —  Auf  die  Aufstellung 
solcher  empirischen  Formeln  bleiben  wir  bei  allen  den  Substanzen  be- 
schränkt, bei  welchen  sich  das  Aequivalent  nicht  bestimmen  lässt,  z.  B 
bei  Holzfaser,  bei  allen  gemengten  Substanzen  etc. 

Das  Verhältniss  des  sehi-  einfachen  Verfahrens  wird  sich  aus  folgen- 
den Betrachtungen  ohne  Mühe  ergeben. 
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Wenn  man  in  Kohlensäure  die  relative  Anzahl  der  Aequivalente  fin- 
den wollte,  wie  würde  man  verfahren? 

Man  würde  sagen: 

Das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  verhält  sich  zu  der  Sauerstoffinenge 
im  Aequivalent  der  Kohlensäure,  wie  sich  1  verhält  zu  x,  d.  i.  zu  der 
Anzahl  der  Sauerstofftquivalente  in  der  Kohlensäure,  al«o 

8  ;  16  =  1  :  X 
X  =  2. 

Auf  dieselbe  Art  würde  man  die  Anzahl  der  Kohlenstoff&quivalente 
finden  durch  den  Ansatz: 

6  :  6  =  1  :x 

(Aeq.  des  G)  (Kohlenstoff  in  1  Aeq. 

Kohlensäure) 
X    =    1. 

Setzen  wir  jetzt  den  Fall,  wir  wüssten  das  Aequivalent  der  Kohlen- 
saure nicht,  sondern  nur  die  procentische  Zusammensetzung, 

27,273  Kohlenstoff 
72,727  Sauerstoff 

100,000  Kohlensäure, 

so  muss  sich  doch  das  relative  Yerhältniss  der  Aequivalente  herausstellen, 
wenn  wir  auch  irgend  eine  beliebige  Zahl  als  Aequivalent  annehmen, 
z.  B.  100. 

Machen  wir  nun  unter  dieser  Voraussetzung  die  obigen  Ansätze,  so 
bekommen  wir: 


8 

72,727                =  1  :  X 

(Aeq.  des  0) 

(Sauerstoffmenge  im  an- 

genommenen Aeq.  100) 

X                      =  9,0910, 

und  femer 

6 

27,273                —  1  :  X 

(Aeq.  des  C) 

(Kohlenstoffmenge  im  an- 

genommenen  Aeq.  100) 

X  =  4,5455. 

Wir  sehen,  die  Zahlen,  welche  das  Yerhältniss  der  Sauerstoff-  und 
KohlenstofiUquivalente  ausdrücken,  haben  sich  geändert,  das  Yerhält- 
niss aber  ist  geblieben;  denn 

4,6456  :  9,0910  =  1:2. 

Allgemein  lässt  sich  demnach  das  Yerfabren  also  ausdrücken: 

Man  nimmt  eine  beliebige  Zahl,  am  bequemsten  100,  als  Aequiva- 
lent der  Verbindung  an,  und  sucht,  wie  oft  die  Aequivalentzahl  eines  je- 
den Bestandtheiles  in  der  Menge  desselben  Bestandtheiles  enthalten  ist, 
welche  sich  für  das  angenommene  Aequivalent  der  Verbindung  ergibt. 
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Hat  man  auf  diese  Art  die  das  YerhältnisB  ausdruckenden  Zahlen  gefua- 
den,  so  ist,  wenn  man  will,  die  empirische  Formel  schon  fertig.  Man 
pflegt  sie  jedoch  der  Uebersichtlichkeit  wegen  auf  den  möglichst  einfachen 
Ausdruck  zu  bringen. 

Nehmen  wir  nun  ein  etwas  com pHcirteres  Beispiel  vor,  z.  B.  die  Be- 
rechnung der  empirischen  Formel  für  Mannit. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Mannits  ist: 

39,56  Kohlenstoff 
7,69  Wasserstoff 
52,75  Sauei-stoff 

100,00. 

Wir  bekommen  somit  folgende  Ansätze: 

6                  :                  39,56  =  .  1  :  x 

X  =  6,593 

1                                       7,69  =  1  :  X 

X  =  '  7,690 

8                   :                   52,75  =  1  :  X 

X  =  6,593 

Wir  haben  nanmehr,  wenn  wir  wollen,  schon  die  empirische  Formel 
für  den  Mannit,  nämlich: 

^6,593,  H7,e90,  06,693. 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  die  Anzahl  der  Kohlenstoff- 
und  die  der  Sauerstoffaquivalente  gleich  ist,  nnd  es  fragt  sich  jetzt,  ob 
mau  die  gefundenen  Verhältnisse  nicht  durch  kleinere  Zahlen  ausdrücken 
könne. 

Diese  Frage  wird  durch  ein  einfaches  Rechenexempel  beantwortet, 
welches  auf  verschiedene,  am  bequemsten  aber  auf  folgende  Weise  ange- 
setzt  werden  kann: 

6,593  :  7,690  ==  60  :  x 
(statt  60  könnte  jede  andere  Zahl  als  drittes  Glied  der  Proportion  gesetzt 
werden,  aber  die  genannte  ist  sehr  passend,  weil  die  meisten  Zahlen  darin 
aufgehen) 

X  =  70. 

Wir  haben  demnach  als  einfachere  Formel 

Cßo  "70  ^60  =^  Cg  H7  0«. 

Die  oben  aufgeführte  procentische  Zusammensetzung  des  Mannits  war  die 
berechnete,  also  blieb  über  die  Formel  kein  Zweifel.  Nehmen  wir  jetzt 
die  Resultate  einer  wirklichen  Analyse  desselben. 

Oppermann  erhielt  von  1,593  Grm.  beim  Verbrennen  mit  Kupfer- 
oxyd 2,296  Kohlensäure  und  1,106  Wasser.     Daraus  berechnet  sich: 

39,31  Kohlenstoff 
7,71  Wasserstoff 
52,98  Sauerstoff 

100,00; 
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und  wenn  wir  die  obigen  Ans&tze  machen,  so  erhalten  wir  als  ersten  Aus- 
druck der  empirischen  Formel 

^61553   HtiTIO  06i692 

und  dorch  den  Ansatz 

6,552  :  7,710  =  6,0  :  x 
finden  wir  x  =  7,06. 

Betrachtet  man  nun  diese  Zahlen,  so  findet  man,  dass  7,06  ohne 
Ungenauigkeit  mit  7,00  vertauscht  werden  könne,  sowie  dass  der  Unter- 
schied zwischen  6,552  und  6,622  so  gering,  dass  beide  gleich  zu  setzen. 
Man  kommt  somit  durch  diese  Betrachtungen  ebenfallB  zu  der  Formel 

C«  H7  Og, 
and  den  Prüfstein,  ob  die  Formel  recht  ist,  gibt  nun  die  Zorückberech- 
nnng  der  Formel  auf  Procente  ab.  Je  weniger  die  berechneten  Prooente 
von  den  gefundenen  abweichen,  um  so  mehr  hat  man  Grund,  die  Formel 
als  richtig  zu  betrachten.  Weichen  beide  mehr  ab,  als  durch  die  Fehler- 
grenzen der  Methoden  erklärlich  ist,  so  hat  man  Ursache,  die  Formel  als 
falsch  zu  betrachten  und  eine  andere  aufzusteUen;  denn  man  sieht  leicht 
ein,  dass  für  eine  Substanz,  sofern  man  ihi*  Aequivalent  nicht  kennt,  aus 
einer  und  derselben  oder  aus  sehr  nahe  übereinstimmenden  Analysen 
verschiedene  Formeln  berechnet  werden  können,  weil  die  gefundenen  Zah- 
len niemals  absolut  richtig,  sondern  immer  nur  Annäherungen  sind. 

Z.  B.  bei  Mannit: 


berechnet 

gefunden 

far                   für 

Cß     39,56       Cs 

39,67 

39,31 

H7       7,69      Hg 

7,44 

7,71 

Oe     52,75       0« 

52,89 

52,98 

100,00  100,00  100,00 

III.    .Aufstellung  rationeller  Formeln. 

§.  203. 

Kennt  man  ausser  der  procentischen  Zusammensetzung  auch  das 
Aequivalent  einer  Substanz,  so  kann  man  dafür  eine  rationelle  Formel 
anfstellen,  d.  h.  eine  solche,  welche  nicht  nur  das  relative  Verhältniss  der 
Aequivalente,  sondern  auch  ihre  absolute  Menge  ausdrückt. 

Folgende  Beispiele  mögen  zur  Erläuterung  dienen. 

1.     Bestimmung    der    rationellen    Formel    der    Unter- 
schwefelsäure. 

Durch  die  Analyse  ist  gefunden,  erstens  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  Unterschwefelsäure ,  zweitens  die  procentische  Zusammen- 
setzung des  unterschwefelsauren  Kalis,  nämlich: 
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Schwefel     .    .      44,44  Kali 39,551 

SanerBtoff    .    .      55,56  Unterschwefels&ure .     60,449 


Uoterschwefelsäure  100,00  Untersohwefelsaares  Kali  100,000 

(Aequivalent  dee  Kalis  =  47,11.) 
Ans  dem  Ansätze 

39,551  :  60,449  ==  47,11  :  x 

X  =  72 

ergibt  sich  als  x  die  Summe  der  Aequivalentzahlen  der  in  der  Unter- 
Bchwefelsäure  enthaltenen  Bestandtheile,  d.  i.  das  Aequivalent  der  ünter- 
schwefels&ure. 

Wir  brauchen  jetzt  bei  der  weiteren  Berechnung  kein  hypothetisches 
Aequivalent  mehr  anzunehmen,  wie  wir  dies  §•  202  bei  Mannit  thun 
mussten,  denn  wir  kennen  ja  das  rechte,  und  können  somit  gleich  an- 
setzen : 

100  :  44,44  =  72  :  x 

x  =  32, 

d.  i.  gleich  der  Summe  der  Aequivalentzahlen  des  Schwefels, 

und  ferner: 

100  :  55,66  =  72  :  x 

x  =  40, 

d.  i.  gleich  der  Summe  der  Aequivalentzahlen  des  Sauerstofis. 

In  32  ist  aber  die  Aequivalentzahl  des  Schwefels,  d.  i.  16,  zweimal 
—  und  in  40  die  Aequivalentzahl  des  Sauerstoffs,  d.i.  8,  fünfmal  enthal- 
ten, die  rationelle  Formel  der  ünterschwefelsaure  ist  daher 

Sa  O5. 

2.     Bestimmung    der     nationeHen    Formel    der    Benzoe- 
säure. 

Stenhouse  erhielt  von  0,3807  bei  100® C.  getrockneten  Benzoe- 
säurehydrats  0,9575  Kohlensäure  und  0,1698  Wasser. 

0,4287  bei  100®  C.  getrocknetes  benzoesaures  Silberoxyd  gaben  0,202 
Silber.    Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff     68,67 

Wasserstoff      4,95  Silberoxyd      50,67 

Sauerstoff       26,38  Benzoesäure  49,33 

BenzoSsäurehydr&t  100,00  100,00 

(Aequivalent  des  Silberoxyds  115,97.) 
50,67  :  49,33  =  115,97  :  x 
X  =  112,904, 

d.  i.  das  Aequivalent  der  wasserfreien  Benzoesäure,  demnach  ist  das  des 
Benzoäsäurehydrats  =  112,904  +  9  =  121,904,  und  wir  setzen  so- 
mit an: 
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100  :  68,67  =  121,904  :  x 

X  =  83,711 
100  :     4,95  =  121,904  :  x 

X  =  6,036 
100  :  26,38  =  121.904  :  x 

X  =     32,168. 

6  ist  in  83,711  enthalten  13,95  Mal 
1    „     „     6.036         ,  6,03     „ 

8    „    „  32,158         ,  4,02     „ 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  man  13,96  mit  14,  —  6,03 
mit  6,  —  und  4,02  mit  4  vertauschen  kann,  wodurch  man  alsdann  für 
BenzoSsäurehydrat  die  Formel  erh&lt: 

Ci4  He  O4. 

Sie  liefert  herechnet  gefunden  wurde 

G  68,85                                68,67 

H  4,92                                  4,95 

0  26,23                                26,38 

100,00  100,00 

3.     Bestimmung  der  rationellen  Formel  des  Theins. 

Stenhouse  fand  hei  der  Analyse  des  von  seinem  Ki*y stall wasser  he- 
ireiten  Theins  folgende  Zahlen: 

1.  0,285  6rm.  Substanz  gaben  0,5125  Eohlens&ure  und  0,132 
Wasser. 

2.  Mit  Knpferoxyd  verbrannt,  wurde  ein  Gasgemisch  erhalten 
CO,  :  N  =  4  :  1. 

3.  0,5828  Grm.  des  Doppelsalzes  aus  salzsanrem  Thein  und 
Platinchlorid  gaben  0,143  Platin.  Daraus  ergibt  sich  fol- 
gende procentische  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff  49,05 

Wasserstoff  5,14 

Stickstoff  28,61 

Sauerstoff  17,20 

100,00 
und  als  Aequivalent  des  Theins  196,91. 

Denn  man  hat  allen  Gbnnd  anzunehmen,  dass  die  Formel  des  salz- 
zauren  Thein-Platinchlorids  sein  werde: 

Thefti  +  HCl  +  PtClj. 

Man    findet   nun   das  Aequivalent  dieses    Doppelsalzes   durch    den 

Ansatz: 

0,143  :  0,5828  =  98,94  (Aeq.  des  Pt)  :  x 

X  =  403,23, 
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und  folglich  das  Aequivalent  des  Theins,  wenn  man  die  Summe  eines 
Aequivalentes  Platinchlorid  (169,86)  und  eines  Aequivalentee  Salxsäure 
(36,46)  von  403,23  abzieht: 

403,23  —  (169.86  +  36,46)  ist  aber  =  196,91. 
Wir  bekommen  somit  folgende  Ansätze: 

100  :  49,05  =  196,91     :  x 

X  =     96,584 
100  :     5,14  =  196,91     :  x 

X  =     10,121 
100  :  28,61  =  196,91     :  x 

•     X  =     56,336 
100  :  17,20  =  186,91     :  x  , 

X   ~     33,868 

• 

6  ist  in  96,584  enthalten  16,09  Mal 
1    „     „   10,121  ,         10,12      „ 

14    „     „   56,336         „  4,02     „ 

8   „    „  33,868         „  4,23     „  ^ 

itatt  welcher  Zahlen  man  16,  —  10,  —  4,  —  und  4  setzen  kann,   wo-      i 
durch  man  die  Formel  erhält: 

Cl6   Hio  N4   O4.      . 


Sie  liefert 

berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff    49,47 

49,05 

Wasserstoff      5,15 

5,14 

Stickstoff        28,89 

28,61 

Sauerstoff       16,49 

17,20 

100,00  100,00 

Das  salzsaure  Thein-Platinchlorid  liefert  PJatin: 

berechnet  gefunden 

24,70  24,53. 


4.     Bestimmung   der   rationelJen   Formeln   bei  Sauerstoff- 
salzen insbesondere. 

a.    Bei  Verbindungen^  toelcJie  keine  isomorphe  Bestandtheile  enthaUeti. 

Bei  Sauerstoffsalzen  kann  man  auch  auf  eine  andere  Art,  nämlich 
durch  Ermittelung  des  Verhältnisses,  in  dem  die  Sauerstoffmengen  su 
einander  stehen,  zu  ihren  rationellen  Formeln  gelangen.  Diese  Methode 
ist  höchst  einfach. 

Bei  der  Analyse  des  krystallisirten  schwefelsauren  Natron  •Ammous 
erhielt  ich 
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Natron    ....  17,93 

Ammoniumoxyd   .  15,23 

Schwefelsaure  .     .  46,00 

Wasser   ....  20,84 

100,00. 
1  Aeq.  NaO     =  31  Gew.-Theile  enthalten    8  0  also  17,93  —     4,63 
1     „     NH40  =  26     „  „  „  80     „     15,23—     4,68 

1     „     SO3      =40     „  „  „        24  0     „     46,00-27,60 

1     „     HO       =    9     „  „  „  80     „     20,84-18,52. 

Die  erhaltenen  SauerstofFmengen 

4,63  :  4,68  :  27,60  :  18.52 
verhalten  sich  aher  wie 

1  :  1,01  :  5,97  :  4,00. 
statt  welcher  Zahlen  man  ohne  Ungenauigkeit 

1:1:6:4 
setzen  kann,  wodurch  man  zu  der  Formel 

NaO.NH^O,  2S0;,  +  4H0 
oder 

NaO,S08  +  NHiO,S03  +  4  aq.  gelangt. 

h.    Bei  Verbindungen^  welche  isomorphe  Bestandtheile  enthalten. 

Isomorphe  Bestandtheile  können  sich,  wie  bekannt,  in  allen  Verhält* 
nissen  vertreten.  Will  man  daher  für  Verbindungen,  welche  isomorphe 
Substanzen  enthalten,  eine  Formel  aufstellen,  so  müssen  die  isomorphen 
Bestandtheile  zusammengefasst ,  das  heist,  wie  ein  Körper  in  der  Formel 
dargestellt  werden.  Es  kommt  dies  bei  der  Berechnung  von  Formeln  für 
Mineralien  überaus  häufig  vor. 

A.    Erdmann  fand  im  Monradit 

Sauerstoffgehalt 

Kieselsäure  56,17 29,957 

Talkerde  31,63  .     .     12,652  1 

Eisenoxydul  8,56  .     .       1,949  J  ' 

Wasser  4,04 3,590 

100,40. 

3,59  :  14,601  :  29,957 
verhält  sich  aber  wie 

1  :  4,07  :  8,3, 
statt  welcher  Zahlen  man  setzen  kann: 

1:4:8. 
Nennen  wir  1  Aeq.  Metall  R,  so  bekommen  wir  demna^ch  die  Formel: 

4(ßO,Si02)  +  HO  oder  4(^^^^10,8103^  +  aq. 

Es  sind  jedoch  nicht  bloss  isomorphe  Substanzen,  welche  sich  auf 
diese  Art  in  Verbindungen  vertreten,  sondern  überhaupt  solche,  welche 
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analoge  Zusammensetzung  haben.  So  findet  man»  dass  sich  EO,NaO, 
CaO,  MgO  u.  8.  w.  vertreten.  Auch  diese- müssen  alsdann  in  der  Formel 
als  ein  Ganzes  betrachtet  werden. 


Abich  fand  im  Andesin: 


Kieselsäure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Kalkerde 

Talkerde 

Natron 

Kali 


59,60 
24,28 
1,58 
5,77 
1,08 
6,53 
1,08 


Sauersto£Pgehalt 

«    •    •    •    ul,7«7 


11,22| 
0,48) 
1,61 
0,43 
1,68 
0,18 


11,70 


3,90 


99,92. 
3,90 


11,70  :  31,79 


verhält  sich  aber  wie 

1  :  3,0  :  8,15, 
statt  welcher  Zahlen  man  ohne  Ungenauigkeit 

1:3:8 
setzen  kann. 

Nennen  wir  wieder  1  Aeq.  MetcJl  R,  so  bekommen  wir  demnach  die 
Formel: 

RO  +  RjOa  +  4SiO, 
=  RO,  Si  O2  +  Rs  O3, 3  SiOa, 

welche  man  dann  auch  schreiben  kann: 

Ca 


Jf  0,SiO,  +^}Oa,3SiO,. 


K 

Man  sieht  hieraus,  dass  dieses  Mineral  Leucit  (K0,Si02  +  AI^Os, 
dSiOa)  ist,  in  welchem  sich  das  Kali  zum  grössten  Theil  durch  Kalk, 
Natron  und  Magnesia,  und  ein  Theil  der  Thoneixle  durch  Eisenoxyd  ver- 
•  treten  findet. 

Dass  das,  was  hier  von  der  Aufstellung  der  Formeln  bei  Sauersioff- 
salzen  bemerkt  worden,  auch  auf  Schwefelmetalle  angewendet  werden 
kann,  Hegt  auf  der  Hand. 

lY.     Berechnung  der  Dampfdichte   flüchtiger  Körper  und 
Anwendung   des   Resultates    zur   Controlirung    der   Analysen 

und  zur  Bestimmung  des  Aequivalents. 

§.  204. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  specifische  Gewicht  eines  zusammengesetzten 
Gases  gleich  ist  der  Summe  der  specifischen  Gewichte  seiner  Bestandtheile 
in  einem  Volum. 
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Z.  B.  2  Vol.  WasserstofPgas  und  1  Vol.  Sauerstoffgas  geben  2  Vol. 
Wasserdampf.  —  Gäben  sie  1  Vol.  Wasserdampf,  so  würde  dessen  spe- 
cifiscbes  Gewicht  gleich  sein  der  Summe  des  specifischen  Gewichtes  des 
Sauerstoffes  und  des  doppelten  specifilchen  Gewichtes  des  Wasserstoffes, 
das  wäre 

2  X  0,0693  =  0,1386 
+  1,1083 

=  1,2469. 

Da  sie  aber  2  Volumina  geben,  so  kommt  auf  1  Volum  nur  V2)  folglich 

1,2469        ^^««,, 
-^— —  =  0,62345. 

Man  erkennt  ohne  Mühe,  dass  die  Eenntniss  der  Dampfdichte  eines 
zusammengesetzten  Körpers  eine  vortreffliche  Controle  dafür  abgibt,  ob 
man  bei  Aufstellung  einer  Formel  die  relativen  Verhältnisse  dA*  Aequi- 
valente  richtig  getroffen  hat,  vorausgesetzt,  dass  dasselbe  richtig  und  bei 
einer  Temperatur  bestimmt  ist,  die  mindestens  30  bis  40^  G.  über  dem 
Siedepunkte  der  Substanz  liegt,  denn  nur  dann  ist  die  Dampfdichte  con- 
Btant  und  als  die  wahre  und  eigentliche  zu  betrachten. 

Z.  B.  Für  Camphor  ergibt  sich  aus  den  Resultaten  der  Elementar- 
analyse die  empirische  Formel: 

Cio  Hg  0. 

Dumas  fand  das  specifische  Gewicht  des  Camphordampfes  =  5,312. 
Woran  erkennen  wir  nun,  ob  die  aufgestellte  Formel  in  Bezug  auf  die 
relativen  Verhältnisse  der  Aequi valente  richtig  ist? 

Specifisches  Gewicht  des  Kohlenstoffdampfes  0,831 

„  r)  »    Wasserstoffgases        0,0693 

„  »         n    Sauerstoffgases  1,108 

10  Aeq.  C  =  10  Vol.  =  10  X  0,881     =  8,310 

8  Aeq.  H  =  16  Vol.  =  16  X  0,0693  =  1,109 

1  Aeq.  0=1  Vol.  =     1  X  1|108    =  1,108 

10,527. 

Man  sieht,  die  erhaltene  Summe  ist  fast  genau  zweimal  so  gross  als 

(10  527  \ 

— ^ —  rrr  5,263  j,  zum  Zeichen,  dass  die  relati- 
ven Verhältnisse  der  Aequi  valente  in  der  aufgestellten  Formel  richtig 
sind.  —  Ob  die  Formel  auch  in  Betreff  der  absoluten  Anzahl  der  Aequi- 
valente  richtig  ist,  lässt  sich  aus  der  Dampfdichte  allein  mit  Gewissheit 
nicht  erkennen,  -  weil  man  nicht  wissen  kann,  wie  viel  Raumtheilen  Cam- 
phordampf  je  1  Aeq.  Camphor  entspricht.  So  nimmt  z.  B.  v.  Lieb  ig 
an,  es  entspreche  zwei  Raumtheilen  und  setzt  die  Formel  GiqHsO,  wäh- 
rend Dumas  annimmt,  es  entspreche  vier  Hanmtheilen,  und  die  Formel 
C:>oHie03  setzt. 
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Die  Kenntnigs  der  Dampfdichte  gibt  demnach  eigentlich  nur  eine 
Gontrole  der  Analyse,  nicht  aber  ein  Bicheres  Mittel  zur  Aufstellang  einer 
rationellen  Formel  ab,  und  wenn  man  sie  zu  letzterem  Behofe  nichts- 
destoweniger zugleich  anwendet,  fo  kann  dies  doch  nar  bei  solchen  Sub- 
stanzen geschehen,  bei  denen  man  aus  der  Analogie  auf  ein  gewisses 
Yerdichtungsverhältniss  schliessen  kann;  so  lehrt  z.  B.  die  Erfahrung, 
dass  bei  den  Hydraten  der  flüchtigen  organischen  Säuren,  bei  den  Alko- 
holen etc.  1  Aeq.  4  Raumtheilen  entspricht. 

So  fanden  wir  oben  als  rationelle  Formel  des  Benzoesaurefaydrats 
G14H6O4;  Dumas  und  Mitscherlich  fanden  als  Dampfdichte  4,26. 

Zu  dieser  Zahl  aber  gelangt  man  durch  Division  der  Summe  der 
specifischen  Gewichte  der  Bestandtheile  in  einem  Aequivalent  Benzoe- 
säurehydrat  durch  4,  es  sind  nämlich: 

14  Volumina  C  =  11,634 

.12  „         H  =    0,831 

4  „         0  ==    4,432 


1^  =  4.224. 

Hermann  Kopp*)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass,  wenn 
man  das  Aequivalent  einer  Substanz  auf  H  =  1  und  die  Dampfdichte 
auf  atmosphärische  Luft  =  1  bezieht,  die  Division  des  Aequivalents  durch 
die  Dampfdichte  die  Quotienten 

28,88  14,44  7,22 

gibt,  je  nachdem  die  Formel  4,  2  oder  1  Volum  Dampf  entspricht. 

28,88  entspricht  einer  Condensation  zu  4  Volum 
14,44         „  „  „  „    2       „ 

'»22  n  T>  n  »    ^        « 

Diese  Zahlen  nennt  Kopp  Normalquotienten.  Ist  die  Dampfdichte 
nicht  völlig  genau,  sondern  approximativ  (durch  den  Versuch  bestimmt), 
so  erhält  man  statt  dieser  Zahlen  andere,  die  ihnen  jedoch  nahe  li^en 
müssen. 

Man  kann  daher  auf  die  leichteste  Art  sogleich  erkennen,  ob  eine 
Dampfdichtigkeitsbestimmung  annähernd  richtig  ist  oder  nicht,  sofern 
das  Aequivalent  des  Körpers  bekannt  ist. 

Als  Dampfdichte  des  Aethylalkohols  fand  Ga^-Lussac  1,6133,  — 
Dalton  2,1  **). 

Welche  Zahl  i^t  die  richtige?  Das  Aequivalent  des  Alkohols  C^H^Oi 
ist  46. 


*)  Compt.  rend.  44.  1347;   Chem.  CentralbJ.  1857.  595. 
•**)  Giuelin's  Handbuch  der  Chemie.  4.  550.  . 
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46 

2:1  =  2^'^ 

46 

=  28,5 

1,6133 

Man  sieht,  die  Gay-Luasac'scbe  Zahl  ist  die  annähernd  richtige, 
denn  mit  ihr  wird  ein  dem  Normalquotienten  28,68  ganz  nahe  liegender 
Quotient  erhalten. 

Femer  ist  es  in  jedem  Falle  leicht,  die  theoretische  Dampfdichte 
einer  Substanz  zu  berechnen,  wenn  man  ihr  Aequivalent  kennt  und  weiss, 
wie  viel  Volumina  Dampf  einem  Aequivalent  entsprechen. 

Z.  B.  das  Aequivalent  des  Benzoesäurehydrats  ist  122.  Dividirt  man 
diese  Zahl  durch  28,88,  so  erh&lt  man  4,224,  d.  h.  dieselbe,  welche  wir 
auch  oben  als  Dampfdichte  des  Benzoesäurehydrates  gefunden  haben. 

Endlich  kann  man  mit  Hülfe  der  genannten  Quotienten  das  Aequi- 
valent eines  Körpers  approximativ  berechnen,  wenn  man  seine  Dampf- 
dichte annähernd  (d.  h.  durch  den  Versuch)  und  wenn  man  femer  das 
Verdichtungsverhältniss  kennt. 

Z.  R  die  Dampfdichte  des  Essigäthers  fand  man  =  3,112.  Multi- 
plicirt  man  diese  Zahl  mit  28,88,  so  erhält  man  als  Aequivalent  des 
Essigäthers  89,87,  während  das  wirkliche  Aequivalent  88  ist. 

Nachdem  wir  so  den  Werth  der  Eenntniss  der  Dampfdichte  zur  Gon- 
trolirung  der  Elementaranalyse  kennen  gelernt  haben,  wollen  wir  zur  Be- 
rechnung derselben  aus  den  nach  §.  194  A.  und  B.  gefundenen  Resultaten 
übergehen. 

Zu  a.  Wählen  wir  als  Beispiel  die  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichtes des  Camphordampfes  von  Dumas. 

Die  unmittelbaren  Ergebnisse  des  Versuches  waren  folgende: 

Temperatur  der  Luft 13,5®  G. 

Barometerstand 742  Mm. 

Temperatur  des  Bades  beim  Znschmelzen 244^^0. 

Gewichtszunahme  des  Ballons 0,708  Grm. 

Yolum  des  in  den  Ballon  eingedrungenen  Quecksilbers  .  295  CC. 

Zurückgebliebene  Luft 0. 

Um  nun  das  specifische  Gewicht  finden  zu  können,  müssen  wir  drei 
Fragen  beantworten: 

1.  Wieviel  wiegt  die  Luft,  die  der  Ballon  fasst?  (Die  Grösse  müs- 
sen wir  kennen  zur  Beantwortung  der  zweiten  Frage.) 

2.  Wieviel  wiegt  der  Gamphordampf,  den  der  Ballon  fasst? 

3.  Welchem  Volum  entspricht  der  Gamphordampf  bei  0 "  und  760  Mm. ? 
Man  sieht,  die  Beantwortung  dieser  Fragen  ist  an  und  für  sich  ganz 

einfach,  und  wenn  die  Berechnung  in  Wirklichkeit  ein  wenig  weitläufiger 
erscheint,  so  kommt  dies  nur  daher,  dass  einige  Rednctions-  und  Gorrec- 
tionsrechnungen  erforderlich  sind. 
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1.  Der  Ballon  faBst,  wie  wir  aus  dem  Volum  des  eingedraugenen 
Quecksilbers  ersehen  haben,  295  CG. 

Wieviel  betragen  nun  295  GG.  Luft  von  ld,5<>  und  742  Mm.  Baro- 
meterstand, bei  0^  und  760  Mm.? 

Diese  Frage  beantworten  wir  nach  §.  198  durcb  folgende  Ans&tze: 
760  :  742  =  295  ;  x 

X  =  288  GG.  (von  13,50  bei  760  Mm.) 

und  ferner 

QQQ  288 

.     .    /,o.  .    r.r.r.a.^^  =  TWJl^  =  ^74  GG.  (bei  0«  und  760  Mm.). 
1  +  (13,5  X  0,00366)        1,04941  ^  '^ 

Da  nun   i  QC.  Luft  von  0^  und  760  Mm.  0,00129366  Grm.  wiegt,  so 

wiegen  274,  —  0,00129366  X  274,  d.  i.  0,35446  Grm. 

2.    Wieviel  wiegt  nun  der  Dampf? 

Wir  haben  am  Anfange  des  Versuches  tarirt  den  Olasballon  -|-  der 
darin  befindlichen  Luft.  Bei  der  Wägung  legten  wir  auf  die  Wage  den 
Olasballon  -^  dem  Dampf  (aber  nicht  wieder  die  Luft);  wollen  wir  also 
das  wirkliche  Gewicht  des  Dampfes  finden ,  so  dürfen  wir  nicht  geradesu 
die  Tara  von  dem  Gewichte  des  mit  Dampf  gefällten  Ballons  absieben, 
denn  (Glas  -f-  Dampf)  —  (Glas  -f-  Luft)  ist  nicht  gleich  Dampf;  son- 
dern wir  müssen  entweder  das  Gewicht  der  Luft  von  der  Tara  absieben 
oder  aber  zu  dem  des  mit  Dampf  gefüllten  Ballons  hinsufügen.  —  Thun 
wir  das  Letztere. 

Gewicht  der  Luft  im  Ballon      =  0,35446  Grm. 
Gewichtszunahme  des  Ballons    =  0,70800     „ 


Gewicht  des  Dampfes  demnach  =:  1,06246  Grm. 

3.     Welchem  Volum  bei  0^  und  760  Mm.  entsprechen   nun   die 

1,06246  Grm.  Dampf? 

Aus  den  obigen  Angaben  wissen  wir,  dass  sie  295  (Xj,  bei  244 <^G. 
und  742  Mm.  entsprechen.  Ehe  man  die  Reduction  nach  §.  198  machen 
kann,  ist  es  nothwendig,  erst  folgende  Gorrectionen  anzubringen: 

a)  244^  des  Quecksilberthermometers  entsprechen  nach  den  Ver- 
suchen von  Magnus  239^  wirklichen  oder  Luftthermometergraden 
(siehe  Tabelle  6.). 

b)  Nach  Dulong  und  Petit  dehnt  sich  das  Glas,  wenn  man  von  0^ 

ausgeht,    für  jeden  Centesimalgrad  um  j^  Beines  Volumens 

aus.  Das  Volum  des  Ballons  war  demnach  im  Augenblicke  des  Zu- 

295  V  239 

Bchmelzens  295  ■\ \,/^^^       =  297  GQ. 

35  000 
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nnd  BArometerstaadsrediictionen, 


Mnchen  wir  jetit  die  TemperKti 
Mt  erhalten  vir  dardi  den  AnuU: 

760  :  742  =  297  :  x 

X    (das  >ind  CG.  Dampf  b«i  760  Hm.  tmd  239")  =  290   und  durch  die 
Gleichnng 

290 ^ 

1  -f  (239  X  0,00366  ~  * 
X  (du  Bind  CG.  b«i  760  Mm.  nnd  0")  =  154,6. 

Es  wiegen  also  nun  154,6  CC.  Camphordampf  von  0*  nnd  760  Hm. 
1,06246  Grm.  —  Folglich  wiegt  1  Liter  (1000  CC.)  6,87231  Gnn., 
denn: 

154,6  :  1,0C246  =  1000  :  6,87231. 

Nan  wiegt  aber   1  Liter  Lnft  von  0»  nnd  760  Hm.  =  1,29366  Grm., 

folglich    ist    dag  Bpecif.  Gewicht  dee  Camphordampfee  ^  5,312,  denn 

1,29366  T  6,87231  =  1  :  5,312. 


Zu  b.    Hier  mag  eine  gedachte  BeBtimmnng  der  Dichte  deB  Aether- 
dampfes  als  Beispiel  der  Berechnung  dienen. 


Glaskugel  +  Aether 
leer 


-  0,3445  Grm. 
^0,2040     ,     ' 


Oewioht  des  Aether8  =  0,l405  Grm. 

Temperatur  der'  Olycerinlöeung 
im  ftuBseron  Cjlinder  lOOOC. 

Specifiachea  Gewicht  dieser  LA- 
sung  bei  100"C.  =  1. 

Barometerstand  ^=  752  Hm. 

Entfern  ong  zwischen  dem  Nivean 
des  Queoksilbera  im  äusseren 
Cylinder  und  dem  Niveau  des 
Quecksilbers  im  inneren  Cy- 
linder ^=  50  Um. 

Höhe  der  QueckailbersSule  im 
sasserea  Cjlinder  ^^60  Hm. 

Entfernnug  vom  Boden  des  äus- 
seren Cylinders  bis  su  seinem 
Rande  /  =  400  Mm. 

GemeBsenes  Dampfvolum,  nach 
Ablesung  der  Scale  aus  der 
scur  Kühre  gehangen  Tabelle 
ersehen,  =  60  CC. 

Die  Höhe  der  Glycerinlösung  von 
100"    und  dem   specif.  Gewichte   1 
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ist  somit  gleich  400  —  60  =  340  Mm.,  entsprechend  einer  Queckailber- 

säule  von  25  Mm.   Der  Aetherdampf  steht  somit  unter  einem  Drucke  von 

752  +  25  —  50  =  727  Mm.    60  CC.  Aetherdampf  bei  100«  und  727  Mm. 

Druck  wiegen  somit  0,1405.     Wir  haben  jetzt  nur  zu  berechnen,  wieviel 

60  CG.  Luft  unter  gleichen  Umstanden  wiegen,  um  das  specif.  Gewicht 

des  Aetherdampfes  zu  finden. 

ibOO  CC.  Luft  von  0»  und  760  Mm.  wiegen  1,29356  Grm.    Denkt 

man  sich  die  1000  CC.  von  0®  auf  100^  erhitzt,  so  nehmen  sie  (vergl. 

§.  198.  a.)  1366,5  CC.  bei  760  Mm.  ein,  und  (vgl.  §.  198. /3.)  bei  727  Mm. 

1428,5  CC.     Wiegen  aber  diese  1,29366,  so  wiegen  60  CC.  Luft  unter 

gleichen  Umstanden  0,05433  Grm. 

0  1405 
*  =  2,586,  d.  h.  gleich  der  Dichte  des  Aetherdampfes. 
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SPECIELLER  THEIL 
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I.     Analyse   natürlicher   Gewässer, 


A.     Untersuchung     der    gewöhnlichen     süssen    Gewässer 
(Quell-,  Brunnen-,  Bach-,  Fluss-  etc.  Wasser*). 

§.  205. 

Die  Sto£Pe,  deren  quantitative  Bestimmung  bei  Untereuchung  von 
süssen  Gewässern  gewöhnlich  vorgenommen  zu.  werden  pflegt,  sind 
folgende: 

a.  Basen:     Natron,  Kalk,  Magnesia. 

b.  Säuren:    Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Kieselsäure,  Kohlensäure, 

Chlor. 

0.  Snspendirte  Stoffe:    Thon  etc. 

Ich  fasse  daher  hier  auch  nur  deren  Bestimmung  ins  Auge.  Soll 
sich  die  Untersuchung  auf  sonstige  Beatandtheile  erstrecken ,  so  verfährt 
man  in  Betreff  dieser  nach  den  in  §.  206  bis  213  angegebenen  Methoden. 

L    Das  zu  untersuchende  Wasser  ist  klar. 

1.  Bestimmung  des  Chlors.  Dieselbe  kann  a.  gewichtsanalytisch, 
l>.  maassanalytisch  ausgeführt  werden. 

a.    GewichUanalytisch,  Man  verwendet  500  bis  1000  Grm.  oder  CC.**). 

Das  Wasser  wird  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  salpetersaurem 

Silberoxyd  gefallt      Man  filtrirt  erst,   nachdem   sich   der   Niederschlag 
^aUig  abgesetzt  hat  (§.  141.  1.  a.).     SoUte  die  Menge  des  Chlors  so  ge- 


*)  Vergleiche  den  betreffenden  Abschnitt  in  meiner  Anleitung  zur  qualitativen 
^A-nalyse,  elfte  Auflage  §.  208. 

**)  Da  das  speciflsche  Gewicht  der  süssen  Gewässer  von  dem  des  reinen  Wassers 
nur  sehr  wenig  differirt,  so  können  alle  Portionen  des  Wassers  getrost  gemessen 
'««r erden.  Es  erleichtert  die  Rechnung,  wenn  man  eine  runde  Anzahl  von  Cubik- 
Oentimetern  nimmt. 
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ring  sein,  dass  durch  Silberlösung,  nur  eine  schwai-he  Trübung  entstehtt 
so  verdampft  man  eine  grössere  Portion  des  Wassers  auf  Vs»  V4»  V«  ®*^ 
filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  aus  und  verfährt  mit  dem  Filtrate  wie 
angegeben. 

b.  Maassanälytisch.  Man  verdampft  1000  Grm.  oder  CC.  bis  auf 
einen  kleinen  Rest  und  bestimmt  in  der  rückständigen  Flüssigkeit,  ohne 
sie  abzufiltriren,  das  Chlor  nach  §.  141.  I.  b.  a.  mit  Silberlösung  unter 
Zusatz  chromsauren  Kalis. 

2.  Bestimmung  der  Schwefelsäure.  Man  verwendet  1000 Grm. 
oder  CC.  —  Das  Wasser  wird  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  und  mit 
Chlorbaryum  versetzt.  Man  filtrirt  nach  völligem  Absitzen  (§.  132.  I.  1.). 
Bei  sehr  geringem  Gehalt  an  Schwefelsäure  verdampft  man  das  ange- 
säuerte Wasser  auf  Vst  V«*  Ve  6tc.,  bevor  man  Chlorbaryum  zusetzt. 

3.  Bestimmung  der  Salpetersäure.  Gibt  der  Abdampfungs- 
rückstand  eines  Wassers  bei  Prüfung  auf  Salpetersäure  eine  uo  stai-ke 
Beaction,  dass  man  auf  eine  bestimmbare  Menge  dieser  Säure  schliessen 
kann,  so  verdampft  man  1000  oder  2000  CC.  des  Wassers  in  einer  Por- 
zellanschale, spült  den  Rückstand  in  einen  nicht  zu  grossen  Kolben  (auf 
in  der  Schale  haften  bleibenden  kohlensauren  Kalk  etc.  braucht  nicht 
Rücksicht  genommen  zu  werden,  da  alle  salpetersauren  Salze  löslich  sind), 
verdampft  die  Flüssigkeit  nöthigenfalls  im  Kolben  noch  weiter  und  be- 
stimmt in  dem  kleinen  Flüssigkeitsrest  die  Salpetersäure  nach  §.149.  d.^. 
(S.  426}  oder  nach  §.  149.  e.  EIrstere  Methode  ist  weniger  anwendbar, 
wenn  der  Abdaropfungsrückstand  organische  Materien  enthält,  —  letztere 
setzt  voraus,  dass  man  das  zu  prüfende  eingedampfte  Wasser  erst  mit 
Kalilauge  erhitzt  bis  keine  alkalischen  Dämpfe  mehr  entweichen,  bevor 
man  die  den  nascirenden  Wasserstoff  erzeugenden  Metalle  zufügt  und  du 
aus  der  Salpetersäure  entstandene  Ammoniak  auffangt. 

4.  Bestimmung  der  Kieselsäure,  des  Kalks  und  der  Mag- 
nesia. Man  dampft  —  am  besten  in  einer  Platinschale  —  1000  Grm. 
oder  CC.  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zur  Trockne  ein,  behandelt 
den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser,  filtrirt  die  abgeschiedene  Kiesel- 
säure ab  und  verfährt  damit  nach  §.  140,  11^  a.  —  Im  Filtrate  bestimmt 
man  Kalk  und  Magnesia  nach  §.  154.  6.  a.  (32). 

5.  Bestimmung  des  Gesammtrückstandes  und  desNairons. 

a.  Man  verdampft  vorsichtig  1000  Grm.  oder  CC.  Wasser  in  einer 
gewogenen  Platinsohale  zur  Trockne.  Es  geschieht  dies  anfange  direct 
über  der  Lampe,  zuletzt  im  Wasserbade.  Den  Rückstand  erhitzt  man  im 
Luftbad  bei  etwa  180^  C,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt. 
Man  erfährt  so  die  Gesammtmenge  der  Salze. 
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b.  Man  fügt  su  dem  R&ckstande  etwas  Wasier,  dann  vorsichtig  reine 
Terdünnte  Schwefelsäure  in  massigem  Ueberschnss.  (Die  Scbale  ist  hier- 
bei sa  bedecken,  damit  durch  Spritzen  kein  Verlust  entsteht.)  Man  stellt 
jetzt  die  Schale  aufs  Wasserbad.  Nach  10  Minuten  spritzt  man  die  zum 
Bedecken  verwendete  Glasschale  ab,  verdampft  den  Inhalt  zur  Trockne, 
verjagt  die  freie  Schwefelsäure,  glüht  den  Rückstand,  zuletzt  unter  Zn- 
satz von  etwas  kohlensaurem  Ammon  (§.  97.  1.)  und  wägt  ihn.  Er  be- 
steht aus  schwefelsaurem  Natron,  schwefelsaurem  Kalk,  schwefelsaurer 
Magnesia  und  aus  etwas  abgeschiedener  Kieselsäure.  Er  darf  ein  feuchtes 
Lackmuspapier  nicht  röthen.  —  Zieht  man  von  seinem  Gewichte  die 
bekannte  Menge  Kieselsäure,  sowie  die  dem  Kalk  und  der  Magnesia  ent- 
sprechenden Gewichte  ihrer  schwefelsauren  Salze  ab,  so  erfährt  man  die 
Menge  des  im  Rückstande  vorhandenen  schwefelsauren  Natrons. 

6.  Directe  Bestimmung  des  Natrons.  Wünscht  man  das 
Natron  direct  zu  bestimmen,  so  führt  folgende  Methode  verhältnissmässig 
rasch  zum  ZieL 

Man  verdampft  1250  Grm«  oder  CG.  Wasser  in  einer  Schale  auf 
etwa  ^/g,  setzt  2  bis  3  CG.  reine  dünne  Kalkmilch  zu,  so  dass  die  Flüssig- 
keit stark  alkalisch  wird,  erhitzt  noch  einige  Zeit  und  spült  dann  den 
Inhalt  der  Schale  in  einen  V4- Liter -Kolben.  (Es  ist  dabei  nicht  nöthig, 
alle  Theilchen  des  Niederschlages  in  den  Kolben  zu  bringen,  wenn  nur 
alle  Flüssigkeit  hineinkommt  und  die  etwa  hängen  gebliebenen  Theilchen 
gut  abgewaschen  worden  sind.)  Man  lässt  erkalten,  verdünnt  den  Inhalt 
des  Kolbens  bis  zur  Marke,  schüttelt,  lässt  absitzen,  filtrirt  durch  ein 
trockenes  Filter,  misst  200  CG.  des  Filtrates,  entsprechend  1000  Grm. 
ursprünglichen  Wassers,  ab,  bringt  in  einen  V4 -Liter« Kolben,  versetzt 
mit  kohlensaurem  und  etwas  oxalsaurem  Ammon,  dann  lAit  Wasser  bis 
zur  Marke,  schüttelt,  lässt  absitzen,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter, 
misst  200  CG.  des  Filtrats,  entsprechend  800  Grm,  ursprünglichen  Was- 
sers, ab,  setzt  etwas  Salmiak  zu  (um  das  noch  vorhandene  schwefelsaure 
Natron  beim  Glühen  in  Chlornatrium  überzuführen),  verdampf,  glüht 
und  wägt  das  zurückbleibende  Ghlomatrium  nach  §.  98.  3*). 

* 

6.  Aus  den  in  1.  bis  6.  ermittelten  Zahlen  ergibt  sich,  nadidem 
man  sie  auf  1000  Thle.  Wasser  berechnet  hat,  die  Menge  der  gebundenen 
Kohlensäure  auf  folgende  Art. 

Man  addii*t  die  Mengen  Schwefelsäure,  welche  den  gefundenen  Basen 
entsprechen,  und  zieht  von  der  Summe  erstens  die  direct  gefundene, 
zweitens  eine  der  gefundenen  Salpetersäure,  und  drittens  eine  dem  gefun- 


*)  Der  Fehler,  der  bei  diesem  alles  Auswaschen  amgehenden  Verfahren  daraus 
entspringt,  dass  die  Räume,  welche  die  Niederschläge  einnehmen,  unberücksichtigt 
bleiben,  ist  so  gering,  dass  er  hierbei  getrost  vernachlässigt  werden  kann.  Er 
steigert  das  Resultat  höchstens  um  Vsoo* 
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denen  Chlor  jiquivalente  Menge  (für  1  Aeq.  Gl.  1  Aeq.  SQ3)  ab;  der  Rest 
ist  äquivalent  der  mit  den  Basen  su  einfaoh*kohleosaiiren  Salaen  ver- 
bundenen Kohlensäure.  Somit  entsprechen  40  der  so  übrig  bleibenden 
Schwefelsäure  22  Kohlensäure.  —  Will  man  zur  Gontrole  eine  directe 
Bestimmung  der  gebundenen  Kohlensäure  vornehmen,  so  verdampft  man 
1000  Grm.  oder  CG.  in  einem  Kolben  bis  auf  einen  kleinen  Rest,  fügt 
etwas  Lackmustinctur,  dann  titrirte' Salzsäure  oder  Salpetersäure  hinzu, 
und  verfahrt  so,  wie  es  Seite  358  bb,  angegeben  ist. 

8.  Gontrole.  Addirt  man  die  Menge  des  Natrons,  Kalks,  der 
Magnesia,  der  Schwefelsäure,  der  Salpetersäure,  der  Kieselsäure,  der  Kohlen- 
säure und  des  Chlors,  und  zieht  von  der  Summe  eine  dem  Chlor  äquiva- 
lente Menge  Sauerstoff  ab  (da  dasselbe  mit  Metall,  Glicht  mit  Gxyd  ver» 
bunden  ist),  so  erhält  man  eine  Zahl,  welche  nahezu  gleich  sein  muss  der 
in  5.  a.  gefundenen  Gesammtmenge  der  Salze.  —  Vollkommene  üeber- 
einstimmung  kann  nicht  erwartet  werden,  da  beim  Eindampfen  des  Was- 
sers etwa  vorhandenes  Chlormagnesium  partiell  zerlegt  und  basisc^h  wird, 
da  die  Kieselsäure  etwas  Kohlensäure  austreibt,  da  kohlensaure  Magnesia 
sich  schwer  entwässern  lässt,  ohne  Kohlensäure  zu  verlieren,  und  da  sie 
im  Abdampfungsrückstande  als  basisches  Salz  enthalten  ist,  während  in 
der  Berechnung  die  dem  neutralen  Salze  entsprechende  Menge  Kohlen- 
säure aufgeführt  wurde. 

9.  Bestimmung  der  freien  Kohlensäure.  Dieselbe  wird  bei 
Brunnenwassern  bequem  nach  dem  §•  139.  y.  (S.  360.  361)  beschriebenen 
Verfahren  ausgeführt.  Man  erfährt  hierdurch  die  Kohlensäure,  welche  in 
dem  Wasser  mehr  enthalten  ist,  als  den  einfach -kohlensauren  Salzen  ent- 
spricht, also  die  freie  und  die  mit  den  Garbonaten  zu  Bicarbonaten  ver^ 
bundene. 

10.  Bestimmung  der  organischen  Materien.  Manche  Brun- 
nenwasser enthalten  so  viel  organische  Materie,  daes  sie  gelb  gef&rbt  er- 
scheinen, andere  enthalten  sehr  kleine  Quantitäten,  viele  sind  so  gut  wie 
frei  davon.  Die  völlig  genaue  Bestimmung  der  Menge  der  organischen 
Materien  ist  eine  keineswegs  leichte  Aufgabe,  und  die  Methode  welche 
man  häufig  angewandt  sieht:  Glühen  des  bei  180*^  getrockneten  Waaser- 
rückstandes,  Behandeln  desselben  mit  kohlensaurem  Ammon,  nochmaliges 
gelindes  Glühen  und  Berechnen  der  organischen  Materien  aus  dem  Ge- 
wichtsverluste, führt  nur  zu  einem  annähernden  Resultate,  da  man  über 
den  Zustand,  in  welchem  sich  die  kohlensaure  Magnesia  in  dem  bei  180* 
getrockneten  und  in  dem  geglühten  Rückstande  befindet,  nie  völlige  Sicher- 
heit hat,  —  die  Kieselsäure  Kohlensäure  austreibt,  welche  beim  Bebandeln 
mit  kohlensaurem  Ammon  nicht  wieder  aufgenommen  wird  u.  s.  w.  Da 
es  nun  aber  in  Betreff  der  Verwendung  der  Gewässer  meist  von  Wich- 
tigkeit ist,  den  Grehalt  derselben   an  organischen  Substanzen  kennen  zu 
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leroeD,  so  hat  man  in  neuerer  Zeit  zum  überniangansattren  Kali  seine  Zu- 
flucht genommen  und  aus  der  Menge  deeselben,  welche  durch  eine  be- 
stimmte Qnantit&t  Wasser  redncirt  wird«  die  organisoben  Materien  wenig- 
stens yergleichungsweise  au  bestimmen  gesucht.  Forchhammer*)  er- 
hitzt eine  bestimmte  Menge  des  an  prüfenden  Wassers  zum  Sieden,  fügt 
aus  einer  Bürette  von  einer  verdünnten  Lösung  von  übermangansaurem 
Kali  zu,  bis  schwache  bleibende  Bothung  eintritt,  Iftsst  erkalten,  fügt  zu 
einer  gleichen  Menge  reinen  destiUirten  Wassers  von  derselben  Gham&leon- 
lösnng  bis  su  gleicher  Röthuug  und  findet  aus  der  Differenz  die  Menge 
des  übermangansauren  Kalis,  welche  dureh  die  im  Wasser  enthaltenen 
Sabstansen  reducirt  worden  ist.  —  Em.  Monnier**)  wendet  eine  Auf- 
lösung von  1  Grm.  übermangansaurem  Kali  in  1  Liter  destUlirtem^Wasser 
an,  welches  durch  Rectification  über  etwas  übermangansaurem  Kali  gerei- 
nigt worden  ist.  £r  erwärmt  500  GG.  des  zu  prüfenden  Wassers  auf 
70^  G.,  fugt  1  GG.  reine  Schwefelsäure  und  dann  die  titrirte  Lösung  des 
übermangansauren  Kalis  zu  bis  zu  beginnender  Färbung.  Zieht  man  von 
der  verbrauchten  Menge  die  ab,  welche  erforderlich  ist,  600  GG.  auf 
gleiche  Art  angesäuerten  und  erhitzten  gereinigten  destiUirten  Wassers 
zu  färben,  so  erhält  man  die  Quantität,  welche  durch  die  im  geprüften 
Wasser  vorhandenen  Substanzen  reducirt  worden  ist. 

Vergleichende  Yersuche  der  Art  sind  oft  von  Werth;  einen  Zahlen- 
aofldruck  für  die  Menge  vorhandener  organischer  Substanzen  aber  gestat- 
ten sie  nicht,  da  ausser  den  organischen  Substanzen  auch  andere  in 
den  natürlich  vorkommenden  Gewässern  enthaltene  Körper,  namentlich 
salpetrigsaure  Salze,  Schwefelwasserstoff  und  Eisenoxydulsalze,  über- 
mangansaures Kali  reduciren,  und  da  femer  die  organischen  Materien  je 
nach  ihrer  Natur  verschiedene  Mengen  des  genannten  Salzes  zersetzen:. 


IL    Bas  zu  untersuchende  Wasser  ist  nicht  klar. 

Man  füllt  dasselbe  in  eine  grosse  Flasche  von  bekanntem  Inhalt, 
verschliesst  sie  mit  einem  Glasstopfen,  lässt  das  Wasser  durch  Stehen 
im  Kalten  sich  klären,  nimmt  das  klare  durch  einen  Heber  so  weit 
als  möglich  ab,  filtrirt  den  Rücketand  und  wägt  den  Inhalt  des  Filters 
nach  dem  Trocknen  oder  Glühen.  Mit  dem  klaren  Wasser  verfahrt  man 
nach  I. 


In  Betreff  der  Berechnung  der  Analyse  verweise  ich  auf  §.213  und 
bemerke  nur»  dass  man  gewöhnlich  (denn  es  kann  dabei  eine  gewisse 
Willkür  stattfinden)  nachstehenden  Grundsätzen  folgt: 


*)  Institut  1849.  388;  Jahresber.  von  ▼.  Liebig  u.  Kopp.  1849.  603. 
**)  Compt.  rend.  L.  1084;  Dingler's  polyt.  Jouru.  157.  132. 
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Chlor  bindet  man  zunächst  an  Natrium,  bleibt  ein  Rest  an  Calcium. 
—  Bliebe  dagegen  Natron  übrig,  so  wird  dies  an  Schwefelsäure  gebun- 
den. —  Die  Schwefelsäure,  beziehungsweise  den  Rest  derselben,  bindet 
man  an  Kalk.  Die  Salpetersäure  wird  in  der  Regel  mit  Kalk  zu  ver- 
binden sein.  Die  Kieselsäure  führt  man  un verbunden  auf,  den  Rest  des 
Kalks  und  der  Magnesia  als  kohlensaure  Salze  und  zwar  bald  als  ein- 
fach*, bald  als  zweifach-kohlensaure  Salze. 

Dass  zuweilen  die  Ergebnisse  der  qualitativen  Analyse  ein  anderes 
Zusammenberechnen  bedingen  können,  muss  stets  beachtet  werden.  Rea- 
girt  z.  B.  das  abgedampfte  Wasser  stark  alkalisch,  so  ist  kohlensaures 
Natron  vorhanden,  gewöhnlich  neben  schwefelsaurem  Natron  und  Chlor- 
natrium, zuweilen  auch  neben  salpetersaurem  Natron.  Kalk  und  Magnesia 
sind  alsdann  gänzlich  an  Kohlensäure  zu  binden. 

Bei  der  Darstellung  der  Resultate  bezieht  man  die  Mengen  öfters 
statt  auf  1000  Thie.  auf  10000  Thle.  Wasser,  häufig  gibt  man  die  Quan- 
titäten der  Bestandtheile  auch  noch  nach  älterer  Art  in  Granen  im  Pfund 
Wasser  an  (1  Pfund  =  7680  Gran). 


Für  technische  Zwecke  genügt  es  zuweilen,  mit  Hülfe  einer  titrirten 
Seifenlösung  die  Härte  des  Wassers  (den  relativen  Gehalt  an  Kalk  und 
Magnesia)  zu  bestimmen.  Eine  genaue  und  ausführliche  Beschreibang 
dieser  Untersuchungsmethode,  welche  zuerst  von  Clark  angewandt  wurde, 
ist  von  Fehling  und  Faiszt  gegeben  worden*);  nur  unter  Berück- 
sichtigung der  daselbst  gegebenen  Regeln  werden  übereinstimmende  Be- 
sultate  erhalten. 

B.    Analyse  der  Mineralwasser**). 

§.  206. 

Wie  wir  in  der  qualitativen  Analyse  bereits  gesehen  haben,  erwei- 
tert sich  der  Kreis  der  Stoffe,  auf  deren  Bestimmung  bei  der  Analyse  der 
Mineralwasser  Rücksicht  zu  nehmen  ist,  im  Vergleich  zu  den  in  süssen 
Gewässern  zu  bestimmenden,  schon  beträchtlich,  so  zwar,  dasa  es  imGbm- 
zeu  namentlich  folgende  Stoffe  sind,  auf  welche  man  seine  Aufmerksamkeit 
zu  richten  hat. 

a.  Basen:  Kali,  Natron,  Lithion,  Caesion,  Rubidion,  Thalliumoxyd, 
Ammon,  Kalk,  Baryt,  Strontian,  Magnesia,  Thonerde,  Eisen- 
oxydul, Manganoxydul,  (Zinkoxyd,  Nickeloxydnl,  Kobalt- 
oxydu],  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Antimonoxyd). 


"*)  Gewerbeblatt   aus   Würtemberg  1852.    193;    auch    pharmaceut  Centralblatt 
1852.  513. 

*"*)  Vergleiche  den  betreffeuden  Abschnitt  in  meiner  Anleitung  zur  qualit.  Ana- 
lyse, elfte  Aufl.  §.  211. 
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b.  S&aren  etc.:     Scbwefelsäure,  Phosphorsäure,   KieselBäure,   Kohlen- 

säure, Borsäure,  Salpetersäure,  salpetrige  Säure,  unter- 
schweflige  Säure,  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor,  Schwefel- 
wasserstoff, Quellsäure  und  Quellsatssäure,  Ameisensäure, 
Propionsäure  etc.  (arsenige  und  Arsensäure,  Titansäure). 

c.  Unverbundene  Elemente  und  indifferente  Gase:    Sauerstoff, 

Stickstoff,  leichter  Kohlenwasserstoff. 

d.  Indifferente  organische  Stoffe. 

Manche  von  diesen  Bestandtheilen  kommen  in  den  meisten  Quellen 
in  vorwaltender  Menge  vor,  namentlich  Natron,  Knlk,  Magnesia,  zuweilen 
Eisenoxydul,  femer  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Kieselsäure,  Chlor  und 
Euweilen  Schwefelwasserstoff.  Die  übrigen  finden  sich  fost  immer  nur 
in  geringer,  oft  in  höchst  geringer  Menge.  Die  in  der  obigen  Uebersicht 
eingeklammerten  Stoffe  sind  gewöhnlich  nur  ^in  dem  Abdampfungsrück- 
stande grosser  Wassermassen  oder  in  den  schlammigen  Ocher-  oder  festen 
Sinter -Absätzen  der  Quellen  nachweisbar*),  welche  sich  bei  den  meisten 
Mineralquellen  da  bilden,  wo  die  Luft  auf  das  abfliessende  oder  in  Reser- 
voirs aufbewahrte  Wasser  wirkt. 

Ich  theile  den  folgenden  Abschnitt  ein:  1.  in  die  Ausführung  der 
Analyse  und  2.  in  die  Berechnung  und  Zusammenstellung  der 
Resultate. 

1.    Ausführung  der  Mineralwasseranalyse. 

Die  Ausfährung  der  Analyse  zeriUllt  der  Natur  der  Sache  nacli  in 
zwei  Abtheilungen,  nämlich  erstens  in  die  Arbeiten,  welche  an  der  Quelle 
selbst  SU  unternehmen  sind,  zweitens  in  die,  welche  im  Laboratorium 
ausgeführt  werden. 

A.    Arbeiten  an  der  Quelle. 

L    Apparat  und  Erfordernisse. 

§.  207. 

Im  Folgenden  finden  sich,  zur  Erleichterung  der  Sache,  die  Gegen- 
stände aufgezählt,  die  man  haben  muss,  wenn  man  die  an  der  Quelle  vor- 
zunehmenden Arbeiten  ausführen  will. 

1.  Einen  gewöhnlichen  Stechheber  von  etwa  200  bis  250  CC.  Inhalt. 

2.  Vier  Kochflaschen  von  ungefähr  300  CC.  Inhalt.  Jede  enthält  etwa 
3  Gnn.  von  Kohlensäure  gänzlich  freies  Kalkhydrat  (S.  359)  und, 
Bofern  das  Mineralwasser  kohlensaures  Natron  enthält,  etwa  1 V^  Grm. 


*)  Dass  man,  sofern  in  solchen  Bleioxyd,  Kapferoxyd  etc.  gefunden  wird,  mit 
grösster  Sorgfalt  prüfen  muss,  ob  diese  Oxyde  auch  wirklich  aus  dem  Wasser 
stammen  und  nicht  etwa  von  metallenen  Rohren,  Hähnen  etc.  herrühren,  habe  ich 
bereits  bei  der  qualitativen  Analyse  erwähnt. 
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trockenes  Chlorcalcium.  Jede  Kochflasche  ist  sammt  Kalkhydrat  etc. 
uud  zugehörigem  Kautschnkstopfen  gewogeu  und  das  Gewicht  auf 
einer  angeklebten  Etiqnette  bezeichnet* 

3.  Ein  richtiges  Thermometer  mit  recht  deutlicher  Scala. 

4.  Etwa  8  weisse  Flaschen  von  2  bis  3  Liter  Inhalt  mit  gut  schlies- 
senden  Stopfen,  am  besten  fein  eingeriebenen  Qlas-  oder  wohl  gerei- 
nigten Kautschnkstopfen. 

5.  Yier  weisse,  etwa  7  Liter  fassende  Qlasflaschen  mit  Glas-  oder 
Kautschnkstopfen. 

6.  Einen    ganz  reinen,   Buletzt  mit  destillirtem  Wasser  ausgespülten 
•  leeren  Schwefelsäureballon  im  Korb  mit  Kfuitschukstopfen* 

7.  Einen  Liter-  und  einen  ^/s- Liter -Kolben. 

8.  Zwei  grosse  und  einen  mittelgrossien  Trichter« 

9.  Schwedisches  Filtrirpapier. 

10.  Kolben,  Bechergläser,  Lampe,  Glasstäbe,  Glasröhren,  Kautschnk- 
Bchläuche,  Feilen,  Scheere,  Messer,  Kautschuk-  und  Korkstopfen, 
Bindfaden  etc. 

11«  Reagentien  und  zwar  vornehmlich  folgende:  Ammon,  Salzsäure,  Essig- 
säure, salpetersaures  Silberoxyd,  Ghlorbaryum ,  oxalsaures  Ammon, 
Gerb-  und  Gallussäure  (oder  Galläpfelinfusion),  Laokmustinctur 
(frisch  bereitete),  Reagenspapiere. 

Zu  diesen  Erfordernissen  kommen  unter  gewissen  Umständen  noch 
folgende: 

a.  Wenn   das    Wasser    Schioefeltpasserstoff  oder   ein   alkalisches 

SchwefelmetcM  enihäU. 

12.  Eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodkalium  von  bekanntem  Gehalt.  — 
Dieselbe  muss  sehr  verdünnt  sein,  am  besten  so,  dass  1  CG.  etwa 
0,001  Grm.  Jod  enthält.  Eine  solche  erhält  man,  wenn  man  zu  1  Vol. 
der  Bunsen'schen  Jodlösung  (§.  146. 1.  oder  3.)  4  Vol.  Wasser  mischt 

13.  Stärkemehl. 

14.  Eine  Quetschhahnbürette  und  einige  Pipetten. 

15.  Eine  Auflösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  oder  von  arsenig-  i 
saurem  Natron  uud  eventuell  die  auf  Seite  674  u.  675  genannten  i 
Reagentien  sammt  Apparat.  I 

b.  Wenn  das  Wasser  viel  Eisenaoßffdul  enthält,  und  dieses  an  der  j 
Quelle  direct  (volumetrisch)  bestimmt  werden  solL  i 

16.  Eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali.  Dieselbe  verdünnt  man 
zur  Prüfung  stark  eisenhaltiger  Wasser  so,  dass  100  CC.  etwa 
0,100  Grm.  Eisen  aus  dem  Zustande  des  Oxyduls  in  den  des  Oxyds 
überführen.  Zur  Prüfung  schwacher  Eisenwasser  muss  dieselbe  noch 
verdünnter  sein,  —  Wenn  dieselbe  an  Ort  und  Stelle  titrirt  werden  solL 
so  braucht  man  ferner  abgewogene  Stückchen  Glavierdraht  oder  eine 
titrirte  Auflösung  von  Oxalsäure  (S.  233),  ferner  Bürette  und  Pipett 
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a     Wenn   im   Wasser  die  sämmtUchen  aufgelösten  Gase  bestimmt 
werden  soUen. 

Man  bedient  sich  alsdann,  je  nachdem  die  Wasser  arm  oder  reich  an 
Kohlensäure  sind,  der  in  §.  208. 10.  a.  oder  b.  beschriebenen  Methoden 
und  bedarf  somit 

17.  der  daselbst  beschriebenen  Apparate. 

d.  Wenn  die  Gase  bestimmt  werden  sollen,  die  sieh  frei  aus  der 
QueUe  entwickeln. 

Es  werden  alsdann 

18.  die  Apparate  erfordert,  welche  §.  208.  11.  beschrieben  sind. 

e.  Hat  die  Quelle  einen  tiefen  Brunnenschacht,  und  soll  das  Wasser 
aus  verschiedener  Tiefe  des  Schachtes  untersucht  werden,  so  ist 

19.  der  auf  S.  671  abgebildete  und  beschriebene  Apparat  nöthig. 

f.  SoU  das  specifische   Gewicht  sehr  gasreicher  QueHlen  bestimmt 
werden,  so  bedarf  man 

20.  einer  Flasche  oder  besser  mehrerer  Flaschen,  wie  solche  auf  8.  683 
abgebildet  und  beschrieben  sind. 


II.    Specielle  Ausführung. 
§.  208. 

1.  Man  prüft  das  Wasser  in  Betreff  seines  äusseren  Ansehens 
(Farbe,  Klarheit  etc.).  Hierbei  ist  su  beachten,  dass  ein  Wasser  oft  auf 
den  ersten  Anblick  klar  erscheint,  während  es  bei  genauer  Besichtigung 
in  einer  grossen  weissen  Flasche  einzelne  oder  riele,  farblose  oder  geflirbte 
FlÖckchen  oder  dergl.  wahrnehmen  lässt  —  Ist  letzteres  der  Fall,  so  lässt 
man  eine  Flasche  einen  Tag  lang  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  giesst  dann 
das  klare  Wasser  ab  und  betrachtet  etwaige  auf  dem  Boden  abgelagerte 
Substanzen  unter  dem  Mikroskop.  Man  wird  dabei  Öfters  Infusorien, 
Pflansen  niedrigster  Art  etc*  entdecken*). 

2.  Man  beobachtet,  ob  sich  ans  der  Quelle  Gase  entwickeln^  ob  das 
Wasser  in  einem  Olase  Gasperlen  ansetzt  und  beim  Schütteln  in  halb- 
gefüllter Flasche  Gas  entbindet. 

3.  Man  prüft  den  Geschmack  und  Geruch  des  Wassers.  Zur 
Entdeckung  sehr  geringer  Mengen  von  Riechstoffen  füllt  man  ein  Trink« 
glas,  besser  noch  eine  Wa8sei*flasche,  halb  mit  Wasser,  verschliesst  mit 
der  Handy  schüttelt  stark,  nimmt  die  Hand  weg  und  beobachtet  dann«  ob 
ein  Gremch  wahrnehmbar  ist. 


;r> 


D^-- 


*)  Vergl.  Scfanlz  iti  den  /ahrbiicherrt  des  Vereins  farNatnrktinde  im  Herzog- 
thnme  Nassau.  H«ft  Vlll.  S.  49. 


670  Specieller  TheiL  [§.  208 

4.  Man  prüft  die  Reaction  des  Wassers  mit  den  yerschiedenen 
Reagenspapieren  (besser  noch  mit  blauer  und  ganz  schwach  gerötheier 
Ijackmnstinotnr)  und  beobachtet,  ob  sich  die  Farbe,  welche  das  Papier 
angenommen  hat,  beim  Trocknen  an  der  Luft  ändert. 

5.  Man  prüft  die  Temperatur  des  Wassers.  Lässt  sich  dieselbe  so 
bestimmen,  dass  man  das  Thermometer  in  die  Quelle  senken  und  seinen 
Stand  genau  beobachten  kann,  während  es  im  Wasser  bleibt,  so  ist  diese 
Bestimmungsmethode  die  einfachste  und  beste;  anderenfalls  senkt  man 
eine  grosse  Flasche  mit  darin  befindlichem  Thermometer  in  die  Quelle, 
lässt  jene,  nachdem  sie  sich  gefüllt  hat,  noch  längere  Zeit  in  der  Quelle, 
zieht  sie  dann  heraus  und  beobachtet  den  Stand  des  in  der  Flasche 
stehenden  lliermometers.  —  Strömt  das  Wasser  aus  einem  Rohre  aus,  so 
lässt  man  es  in  einen  grösseren  Qlastrichter  fliessen,  dessen  Röhre  man 
auf  geeignete  Art  verengt,  dass  ungefähr  eben  so  viel  Wasser  abläuft 
als  oben  einströmt.  Man  befestigt  alsdann  das  Thermometer  in  der  Mitte 
der  im  Trichter  befindlichen  Wassermasäe,  und  beobachtet  nach  längerer 
Zeit  seinen  Stand. 

Die  Angabe  der  Quellentemperatur  muss  durch  folgende  Notizen  vei*- 
vollständigt  werden: 

a.  Datum, 

b.  Temperatur  der  Luft, 

c.  Bemerkung,  ob  die  Temperatur  derQuelle  in  den  verschiedenen  Jah- 
reszeiten constant  ist,  was  man  meist  an  Ortund  Stelle  erfahren  kann. 

6.  Man  füllt  die  in  §.  207.  4  und  5.  genannten  Flaschen  und 
den  Schwefelsäureballon  mit  Wasser.     Hierbei  ist  die  gröeste  Vor- 
sicht nöthig,  dass  sich  dasselbe  nicht  trübt,  was  gar  leicht  geschehen  kann, 
wenn  man  am  Boden  oder  den  Wänden  des  Quellenbassins  anstreifte  Lässt 
sich  das  Wasser  nicht  ganz  klar  einfüllen,  so  muss  es  in  vier  der  acht 
kleineren  und  in  die  grösseren  Flaschen  filtrirt  werden.      Man  wendet 
grosse  Trichter  an  mit  faltigen  Filtern  von  schwedischem  Papier«  so  daas 
das  Filtriren  sehr  rasch  von  Statten  geht,     ^icht  selten  lässt  sich  das 
Filtriren  dadurch  umgehen,  dass  man  die  6  bis  7  Liter  fassenden  Flaschen 
mit  dem  Wasser  füllt,  dieselben  1  bis  2  Stunden  im  Schatten  ruhig  stehen 
lässtund  dann,  nachdem  sich  die  Flocken  am  Boden  der  Flasche  vollkommen 
abgesetzt  haben,  das  klare  Wasser  mittels  eines  Hebers  in  andere  Flaschen 
abfüllt.  —  Die  Flaschen  werden  gut  verschlossen  und  wohl  bezeichnet.  — 

Da  auf  dem  Wasserspiegel  der  Quellen  zuweilen  Unreinigkeiten 
schwimmen,  so  ist  es  immer  räthlich,  die  Flaschen  ganz  und  hinlänglich 
tief  unterzutauchen.  Gilt  es  jede  Bewegung  des  Wassers  der  Quelle  xa 
vermeiden,  so  versieht  man  die  Flasche  oder  den  Kolben  mit  der  in 
Fig.  151  dargestellten  Vorrichtung.  Sobald  man  den  Daumen  lüftet,  füllt 
sich  das  Geiltes  durch  die  frei  gewordene  Oe£Fhung  mit  Wasser,  w&hrend 
die  Luft  durch  das  über  dem  Wasserspiegel  mündende  Rohr  entweicht. 

Ist  der  Wasserspiegel  tief,  so  dass  die  Länge  des  Armes  zum  Ein- 
tauchen der  Flaschen  nicht  hinreicht,   so  bindet  man  die  zu    füllenden 
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Flasuheu  lest  au  eUie  Btaage,  oder  mui  «enkt  ue,  durch  ein  Gewicht  be- 
schwert, Termittekt  einer  Schnur  unter  den  Wassarapiegel.  Um  den 
Flaschen  hei  letsterem  Verf&hren  die  anireohte  StollaDg  sn  lichem,  kann 
man  sich  eines  Netzes  bedienen,  in  dessen  Mitte  ein  etwas  gröiaeres 
Fig.  152.  Fig.  161. 


Loch  ist.  Mau  steckt  durch  dasselbe  den  Hala 
der  FhiBche,  hiudet  das  Netz  unter  dem  Boden 
derselben  lusammen,  hängt  nnten  ein  hinläng- 
lich Bohwerea  Gewicht  an  und  befestigt  am  Halse 
der  Flasche  eine  starke  Schnur. 

Ist  die  Mineralquelle  so  gefiEUst,  doss  ein 
tiefer  Bruunenschacht  Torhanden,  und  will  man 
Wasser  aas  Tcrschiedener  Tiefe  des  Schachtes 
entnehmen,  so  bedient  man  sich  zweckmässig  dee 
in  Fig.  1Ö2  dargestellten  Apparates. 

Der  Glaskolben  von  starkem  Glase  a  hat  oben 
eine  luftdicht  anfgekittete  MessingfaBsang  b, 
welche  zwei  Measiagr&hren  C  nnd  d  trägt  c  setzt 
sich  nach  unten,  von  der  Messingfassung  au,  in  eine  GlasrChre  e  fort, 
welche  fast  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reiohi  Die  Röhre  d  dagegen 
geht  unten  in  einen  halbmondförmigen  Schlits  v  in  Fig.  153  über,  wel- 
cher die  Glasröhre  umgibt  und  swsr  am  aUerobersteu  Theile  innerhalb 
pj-  lg3  ^^  Messingfassong.     Einen  herrorstebenden  Band  darf 

der  Schlitz  nicht  haben.  Die  HessiDgröhren  sind  «er- 
Bchüesebar  durch  die  Hähne/  nnd  u,  deren  drehbare, 
mit  weiter  Bohrung  versehene  Zapfen  in  Terbindnng 
stehen  mit  den  Hebeln  g  und  h  nnd  mit  Hülfe  derselben 
leicht  gedreht  werden  kSunen.     Soll  die  Drehung  bei- 
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der  Hihne  gleichzftitig  stattfindeD,  wia  dies  in  da  Regel  geschehen  mtm, 
so  verbindet  man  die  Hebel  g  and  h  mit  den  B&geln  i  nnd  k.  Bei 
der  Stellang,  welche  die  Fignr  zeigt,  nnd  beide  H&lme  geflohloBsen, 
wBbrend  beide  offen  sind,  wenn  man  den  fiagel  t  in  die  Höhe  liebt 
Damit  man  diese  Stellangen  nicht  vervechselt,  kann  man  in  die  Hebd  g 
nnd  A  an  den  Enden,  welche  den  Bügel  t  berühren,  die  Bnobetaben  00 


Fig.  154. 


eingraTiren  lassen,  welche  „oben  offen"  bedenten 
und  Bomit  aneeigen,  daee  die  Hähne  dann  offen 
sind,  wenn  die  so  beseichneten  ESodea  der  Hebel 
nach  oben  gerichtet  dnd.  Die  Rfihrenfortsitse  / 
nnd  ffl  sind  anf  die  Hähne  mit  kleinen  konischen 
Zapfen  lofldicht  anfgeecbliffen  nnd  werden  durch 
die  Schrauben  n  nnd  o  gehalten.  Der  Kolben  ist 
mit  einem  Netse  von  weisser  Seidenschour  nmge- 
ben,  an  dem  unten  das  Gewicht  p  angehBngt, 
oben  aber  mittelst  dreier  Schnüre  die  snm  Einsen- 
ken nnd  Messen  der  Tiefe  dienende  Knotenschnnr 
q  befestigt  ist.  Die  Sohnor  r  führt  snm  Bügel  1^  die 
Schnur «anm Bügelt.  DieSchnOrewerdenam oberen 
Ende  an  HolzroUen  befestigt,  welche  so  beidcbnet 
sind,  dass  man  dieselben  nicht  verwecheeln  kann. 
Beim  Gebrancbe  gibt  man  znuichst  dem  Ap- 
parate, welcher  leer  nnd  rein  sein  muss,  die  Stel- 
lung der  Hähne,  welche  die  Fignr  seigt,  bei  der 
somit  beide  geschlossen  sind,  nnd  lässt  den  Ap- 
parat in  dem  Queüensohachte  unter  den  Wassei^ 
Spiegel  bis  zu  der  gewünschten  Tiefe  einsinken. 
Während  dieses  Einsenken  von  der  Person  Q  ver- 
richtet wird,  hält  B  die  Schnur  r  nnd  S  die  Schnur 
s  zwar  ganz  lose,  aber  mit  der  Aufmerksamkeit, 
dass  der  Kolben  sieb  nicht  um  s^ne  Axe  dreht 
und  die  Schnüre  sich  nicht  umschlingen.  Nachdem 
der  Apparat  längere  Zeit  eingesenkt  und  die  da- 
durch bewegte  Qnetle  wieder  ganz  in  Rübe  ge- 
kommen ist,  zieht  S  an  der  Schnur  s,  während 
S  die  Schnur  r  nachläeat.  Sofmrt  bebt  sich 
der  Bügel  t,  wfthrend  i  sich  senkt;  die  Hähne  sind  somit  offen  und 
das  Wasser  dringt  durch  ^  e  ein,  während  die  Luft  dnreh  den  das  Glas- 
rohr oben  umgebenden  Schlitz  und  somit  durch  m  entweicht  Die  Luft 
steigt  in  grossen  Blasen  im  Wasser  anf,  und  das  AufhSren  dieser  Er- 
Bcheinnng  bezeichnet  die  Beendigung  des  Füllens.  S  zieht  jetzt  nn  r, 
während  Ss  nachlässt.  Die  Hähne  sind  nun  wieder  geschlossen,  und  der 
Apparat  wird  an  q  beraasgezogen,  während  r  nnd  s  nur  lose  zu  führen 
sind.  Der  Kalben  erweist  sich  bei  rlcbtig<>r  Constmction  ganz  gefüllt 
und   zeigt  beim  Umdrehen  keine  Laftblaee  oben.     Zum  Entleeren   kehrt 
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man  ihn  um,  bringt  m  über   die  betrefifende  Flasche  and  öffnet,  indem 
man  den  Bügeln  die  entgegengesetzte  Stellung  gibt,  die  Hähne*). 

7.  Zum  Behnfe  der  Bestimmung  der  Gesammtkohlen- 
säure**)  füllt  man,  sofern  die  Fassung  der  Quelle  dieszulässt,  den  Stech- 
heber, nachdem  man  ihn  mit  Mineralwasser  ausgespült,  entleert  ihn  in 
eine  der  Ealkhydrat,  beziehungsweise  Kalkhydrat  und  Ghlorcalcium  ent- 
haltenden Eochflaschen  (§.  207.  2.),  verstopft  dieselbe,  überbindet  den 
Stopfen  und  füllt  alsdann  auf  gleiche  Art  auch  die  anderen  drei  Eoch- 
flaschen. —  Lässt  sich  der  Stechheber  leicht  vollkommen  anfüllen ,  so  ist 
ein  Wägen  der  Eochflaschen  gerade  nicht  nothwendig,  doch  gibt  dasselbe 
immer  grössere  Sicherheit  und  gestattet,  weil  man  alsdann  auf  die  völlige 
Füllung  des  Stechhebers  keinen  Werth  zu  legen  nöthig  hat,  rascheres  Ar- 
beiten. 

Fliesst  das  Mineralwasser  aus  einer  Röhre  aus,  so  hält  man  die  gewo- 
gene, Kalkhydrat  etc.  enthaltende  Eochflasche  ohne  Weiteres  unter  den 
Ablauf,  lässt  dieselbe  sich  bis  fast  zum  Halse  fallen  und  verstopft  sie 
sodann.  Dass  in  diesem  Falle  die  vorherige  Wägung  der  Eochflasche 
Nothwendigkeit  ist,  bedarf  kaum  einer  Erwähnung. 

Soll  die  Menge  der  Eohlensäure  in  Wasser  bestimmt  werden,  welches 
man  mit  Hülfe  des  in  §.  208  genannten  Apparates  (Fig.  152)  aus  der 
Tiefe  eines  Brunnenschachtes  geholt  hat,  welches  daher  mit  Eohlensäure 
in  höherem  Grade  übersättigt  sein  kann,  so  ist  es  am  sichersten,  wenn 
man  die  gesammte  Menge  des  in  dem  Kolben  a  enthaltenen  «Wassers  ver- 
vondet.  Man  verfährt  in  dem  Falle  in  folgender  Weise.  In  eine  Eoch- 
flasche, welche  etwa  iVs  Mal  so  viel  fasst  als  der  Eolben  a,  bringt  man 
eine  mehr  als  genügende  Menge  kohlensäurefreies  Ealkhydrat  und  even- 
tuell eine  zur  Zersetzung  vorhandenen  kohlensauren  Natrons  mehr  als  ge- 
nügende Menge  festes  Ghlorcalcium.  Man  schraubt  nun,  nachdem  man 
den  Kolben  a  mit  aus  der  Tiefe  geholtem  Wasser  gefallt  hat,  um  jeden 
[lebel  allein  bewegen  zu  können,  die  Bügel  i  und^  ab,  dann  auch  die 
Röhrenansätze  m  und  e  und  entfernt  die  kleinen  Flüssigkeitsmengen,  welche 
sich  über  den  drehbaren  Zapfen  der  Hähne,  sowie  in  den  Röhrenfortsätzen 
befinden.  Nun  wird  der  Eolben  umgedreht,  so  dass  der  Hahn  u  sich  an  der 
iefsten  Stelle  befindet,  und  der  Bauch  des  Eolbens  schräg  nach  oben  gerich- 
et  ist;  dann  führt  man  u  in  die  Mündung  der  Eochflasche  ein,  öfi&iet  zu- 
rst  den  Hahn  u,  dann  vorsichtig  auch  den  Hahn  /.  Es  entleert  sich  auf 
aese  Art  der  Eolben  durch  u,  während  durch  /  Luft  eindringt.  Sobald 
^wa  ^U  des  Inhaltes  ausgelaufen,  schliesst  man  die  Hähne,  verstopft  die 


*)  Der  von  mir  benatzte,  yon  Herrn  Mechanikus  Kilian  in  Wiesbaden  aus- 
^  führte  Apparat  hat  folgende  Dimensionen :  Inhalt  des  Eolbens  600  CO.,  Lnmen 
crr  Messingröhren  7  Mm.,  Bohrung  der  Hähne  5  Mm.,  Länge  der  Hebel  90  Mm., 
ia.nge  der  Bügel  105  Mm.,  Schwere  des  anzuhängenden  Gewichtes  5  Pfund. 

**)  In     Betreff    anderer    Methoden    zur    Bestimmung  der  Kohlensäure    rergl. 
i     139.  b.     Die  im  Text  beschriebene  zeichnet  sich  durch  Einfachheit    aus    und 
tf^TtriSi  alle  anderen  Methoden  an  Genauigkeit  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  56). 
i:*re9eniu8,  quantitative  Analyse.  43 
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Kochflasche  mit  ihrem  Kautschukpfropf  und  bewegt  sie  gelinde ,  um  das 
Kalkhydrat  aufzuschütteln  und  die  Absorption  der  etwa  aus  dem  Wasser 
beim  Entleeren  entbundenen  und  in  die  Kochflasche  gelangten  Kohlen- 
säure zu  bewirken.  In  gleicher  Weise  entleert  man  die  folgenden  Vier- 
theile des  Wassers.  Ist  dies  geschehen ,  so  bringt  man ,  um  auch  das  in 
dem  Kolben  a  zurückgebliebene  kohlensaure  G-as  nicht  zu  verlieren,  etwa 
50  GG.  Kalkwasser  oder  ganz  dünne  Kalkmilch  in  den  Kolben,  schüttelt 
längere  Zeit  und  entleei*t  diese,  wie  das  zum  Nachspülen  verwendete  Was- 
ser ebenfalls  in  die  Kochflasche.  Dieselbe  wird  nun  verstopft  und  zuge- 
bunden. 

Den  Inhalt  des  Kolbens  a,  also  die  Menge  des  bei  diesem  Versuche 
verwandten  Wassers,  kann  man  durch  Ausmessen  bestimmen ;  am  einfach- 
sten aber  und  aller  Gorrectionen  überhebend  ist  es,  wenn  man  den  nach 
Angabe  mit  dem  Mineralwasser  wiederum  gefüllten  Kolben  in  eine  tarirte 
Flasche  entleert  und  die  Crewichtszunahme  derselben  bestimmt. 

8.  Enthält  die  Quelle  Schwfel Wasserstoff,  so  bestimmt  man 
denselben  mit  Hülfe  der  titrirten  Jodlösung  (§.  207.  12.)  genau  nach  der 
in  §.  148.  I.  a.  beschriebenen  Weise.  —  Enthält  das  Wasser  der  Quelle 
kohlensaures  Alkali  und  ziemlich  viel  freie  Kohlensäure,  so  braucht  man 
das  Verfahren  in  keiner  Weise  zu  ändern,  —  ein  Zusatz  von  Essigsäure 
oder  von  Ghlorbaryum.ist  alsdann  nicht  erforderlich,  da  doppelt^kohlen- 
saures  Natron  auf  Jodlösung  ohne  Wirkung  ist.  —  Wünscht  man  eine 
gewichtsanalytische  Gontrole  der  maassanalytischen  Bestimmung,  so  wähle 
man  die  Methode  §.  148.  I.  c. 

Da  es  'bei  alkalischen  Mineralwassern  zur  Entscheidung  der  FVage, 
ein  wie  grosser  Theil  der  gefundenen  Schwefelverbindung  als  Schwefel- 
wasserstoff, als  Schwefelwasserstofi'-Schwefelmetall  oder  als  Schwefelmetall 
zu  berechnen  sei,  von  Wichtigkeit  ist,  zu  wissen,  ob  das  Wasser  bei  an- 
dauerndem Durchstreichen  eines  indifferenten  Gases  seine  Schwefel ver^ 
bindung  ganz  oder  theilweise  verliert,  so  leite  man  einen  Strom  von  Was- 
serstoffgas, welcher  erst  durch  Quecksilberchloridlösung,  dann  durch  Kali- 
lauge gestrichen  ist,  durch  eine  abgemessene  Menge  des  Mineralwassers» 
welche  sich  in  einem  mit  doppelt  durchbohrtem  Korke  verschlossenen 
Kolben  befindet.  In  die  eine  Oeflnuog  ist  die  bis  auf  den  Boden  des  Kol- 
bens reichende  Röhre  gepasst,  durch  welche  das  Gas  eintritt,  die  andere 
Oeffnung  trägt  eine  dicht  unter  dem  Stopfen  endigende,  rechtwinkelig  ge- 
bogene Röhre.  Sobald  das  austretende  (jas  kiaine  Spur  von  Schwefelwas- 
serstoff mehr  enthält  und  somit  eine  kleine  Menge  ganz  schwach  blauer 
Jodamylumlösung  nicht  mehr  entfärbt  (was  erst  nach  Stunden  einsutreteu 
pflegt),  unterbricht  man  das  Einleiten  und  bestimmt  in  dem  so  behandele 
ten  Mineralwasser  wiederum  den  Schwefelgehalt  mittelst  Jodlösung  oder 
als  Arsensnlfür.  Das  Durchleiten  des  Wasserstoffgases  durch  das  Mineral^ 
Wasser  ist  an  einem  kühlen  und  schattigen  Orte  vorzunehmen. 

Die  Schwefelverbindung,  welche  unter  solchen  umständen   im  WaB-^ 
ser  gelöst  bleibt,  ist  bei  den  Mineralwassern,  welche  auch  freien  Schweb 
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felwasfierstoff  enthalten,  Schwefelwasserstoff-Schwefelmetall.  So  geeignet 
aucb  dieses,  auch  von  W.  B.  und  E.  Rogers*)  empfohlene  Verfahren  ist, 
am  in  solchen  Wassern,  welche  nnr  oder  fast  nur  freien  Schwefelwasser- 
stoff und  kein  unterschwefligsaures  Salz  enthalten,  die  gestellte  Frage  zu 
entscheiden**),  so  verliert  es  doch  seine  Brauchbarkeit  bei  den  Schwefel- 
wassem, welche  vorzugsweise  lösliche  Schwefelmetalle  oder  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelmetalle und  neben  diesen  —  wie  dies  öfters  der  Fall 
sein  wird  —  unterschwefligsaure  Salze  enthalten. 

Man  bestimmt  in  solchen  den  an  Wasserstoff  oder  Metall  gebunde- 
nen Schwefel  zunächst  zusammen  und  dann  wohl  am  besten  mit  Hülfe 
einer  Cadmiumlösung ,  weil  diese  so  empfindlich  wie  jede  andere  Metall* 
Salzlösung  ist  (Anal.  Belege  Nro.  104)  und  nicht  von  unterschwefligsau- 
rem  Natron  afficirt  wird.  Der  Niederschlag  von  Schwefelcadmium  kann 
jedoch  ,  da  er  leicht  Chlor cadmium  enthält ,  nicht  direct  gewogen  werden 
(Anal.  Belege  Nro.  105),  sondern  man  muss  den  Schwefel  darin  nach 
§.  148.  II.  2.  bestimmen.  Man  treibt  nun  aus  einer  neuen  Wassermenge 
zunächst  den  freien,  dann  den  an  Schwefelmetall  zu  Sulfhydrat  gebunde- 
nen Schwefelwasserstoff  aus,  bestimmt  beide,  indem  man  die  austretenden 
Gase  durch  ammoniakalische  Silberlösung  streichen  lässt,  und  findet 
schliesslich  (wenn  kein  Bisulfuret  zugegen  ist)  aus  der  Differenz  den  an 
Metall  zu  Einfach-Schwefelmetall  gebundenen  Schwefel. 

Man  kann  sich  dabei  des  Verfahrens  bedienen,  welches  Simmler***) 
bei  der  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführten  Analyse  des  Stachelberger 
Mineralwassers  angewandt  hat.  Man  treibt  zunächst  mit  Hülfe  von  rei- 
nem Wasserstoffgas  unter  Mitanwendung  einer  Luftpumpe  das  freie 
Schwefelwasserstoffgas  aus,  giesst  dann  zu  dem  davon  befreiten  Wasser 
durch  eine  Trichterröhre  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Mangan- 
oxydul und  entfernt  den  hierdurch  in  Freiheit  gesetzten  (mit  Schwefel- 
metall als  Sulfosäure  verbunden  gewesenen)  Schwefelwasserstoff. 

Filtrirt  man  das  Schwefelmangan  ab  und  versetzt  das  erwärmte  Fil- 
trat  mit  einer  Lösung  von  neutralem  salpetersauren  Silberoxyd,  so  ent- 
steht —  sofern  unterschwefligsaures  Salz  zugegen  war  —  ein  Nieder- 
schlag, welcher  Schwefelsilber  und  neben  diesem  in  der  Regel  Ghlorsil- 
ber  enthält.  Man  filtrirt  ihn  ab,  entfernt  das  Ghlorsilber  durch  Ammon, 
löst  das  ausgewaschene  Schwefelsilber  in  Salpetersäure ,  bestimmt  in  der 
Lösung  das  Silber  als  Chlorsilber  und  berechnet  daraus  die  unterschwef- 
lige Säure,  vergl.  §.  168  (239).  —  Die  Bestimmung  des  Silbers  im 
Schwefelsilber  braucht  man  selbstverständlich  nicht  an  der  Quelle  auszu- 
'  fuhren. 

'  In  dem   abfiltrirten  Schwefelmangan    hat  man  den   mit  Metall  zu 

Monosulfuret  gebundenen  Schwefel,  —   enthält  aber  das  Wasser  ein  Bi- 

•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  64.  123. 

**)  Vergl.   meine  Analyse  des    Weilbscher   Mineral wavers,    Jonrn.    f.   prakt. 
Chem.  70.  8. 

•**)  Jotim.  f.  prakt.  Chem.  71.  27. 
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sulfuret  (in  welchem  Falle  es  in  grösseren  Mengen  gelblich  erscheint), 
so  ist  dem  Mangansulfür  derjenige  Schwefel  als  freier  Schwefel  beige- 
mengt, welcher  mit  Monosulfuret  zu  Bisnlfuret  verbunden  war;  beim  Be- 
handeln des  Niederschlages  mit  Salzsäure  bleibt  derselbe  ungelöst  zurück. 
Ich  begnüge  mich  damit,  die  Grundlage  des  Verfahrens  genau  mit- 
getheilt  zu  haben  und  füge  hinzu,  dass  in  der  oben  citirten  Abhandlung 
der  von  Simmler  zum  Austreiben  des  Schwefelwasserstoffs  benutzte 
Apparat  abgebildet  und  genau  beschrieben  ist. 

9.  Enthält  das  Wasser  kohlensaures  Eisenoxydul  in  etwas 
grösserer  Menge,  zeigt  es  somit  bei  Zusatz  von  Gallus-  und  Gerbsäure 
eine  ziemlich  dunkel  violette  Färbung,  so  versucht  man  das  Eisenozydul 
mit  Hülfe  der  verdünnten  Losung  von  übermangansaurem  Kali  (§.  207.  16) 
volumetrisch  zu  bestimmen  (vergl.  Seite  234).  Man  misst  zu  dem  Ende 
etwa  500  CG»  Wasser  ab.  Der  Versuch  wird  in  einem  weissen  Glas- 
gefösse  gemacht,  das  auf  einem  Bogen  weissen  Papieres  steht.  Das  Was- 
ser ist  zuvor  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  versetzen. 

Man  stellt  mehrere  Versuche  an,  bis  man  hinlänglich  cbnstante  Re- 
sultate erhält*).  Biecht  das  Wasser  nach  Schwefelwasserstoff  oder  ent- 
hält es  organische  Substanzen  in  irgend  erheblicher  Menge,  so  lasst  sich 
diese  Bestimmungsmethode  nicht  anwenden**),  —  bei  an  Ghlormetallen 
reichen  Wassern  fallen  die  Resultate  aus  dem  Seite  425  angegebenen 
Grunde  zu  hoch  aus,  wenn  man  nicht  alle  daselbst  angegebenen  Vorsichts- 
maassregeln  genau  einhält***). 

10.  Sollen  die  sämmtlichen  im  Wasser  aufgelösten  Gase 
bestimmt  werden,  so  füllt  man 


*)  Dies  rasche  Verfahren  ivt  namentlich  insofern  von  hohem  Werthe,  ab  man 
mit  Hülfe  desselben  in  kurzer  Zeit  prüfen  kann,  um  wie  viel  das  Wasser  der 
Quelle  an  Eisenozydul  abnimmt,  bis  es  in  die  Reservoirs  und  aus  diesen  in  die 
Bäder  gelangt,  oder  um  wie  viel  es  beim  Aufbewahren  in  Krügen  nach  kürzerer 
oder  längerer'  Zeit  verliert.  —  Die  Eisenbestimmungen,  welche  ich  so  bei  einer 
vorläufigen  Untersuchung  der  Schwalbacher  Quellen  ausführte,  stimmten  fast  genau 
überein  mit  den  Resultaten  der  Gewichtsanalyse.  —  Auch  beim  Fassen  eisenhal- 
tiger Quellen  leistet  das  genannte  Verfahren  die  wesentlichsten  Dienste,  indem 
man  mit  Hülfe  desselben  jedes  besondere  Quellchen  gleich  an  Ort  und  Stelle  mit 
hinlänglicher  Genauigkeit  prüfen  kann. 

**)  Bei  blosser  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  neben  Eisenoxydul  könnte 
man  wohl  folgende  Modification  anwenden,  die  ich  jedoch  noch  nicht  erprobt  habe. 
Man  bestimmt,  eine  wie  grosse  Menge  Jodlösung  einer  bestimmten  Menge  über- 
mangansaurer Kalilösung  in  ihrer  Wirkung  auf  eine  gleiche  Menge  ganz  verdünn- 
ten reinen  Schwefelwasserstoffwassers  entspricht;  dann  prüft  man  500  CC.  des 
Mineralwassers  mit  Jodlösung  und  500  CC.  mit  übermangansaurem  Kali.  Erttere 
Prüfung  liefert  den  Schwefelwasserstoff,  letztere  danieden  Eisengehalt,  wenn  man 
von  der  verwendeten  Chamäleonlösung  das  Quantum  abzieht,  welches  der  Ter^ 
brauchten  Jodlösung  in  seiner  Wirkung  auf  Schwefelwasserstoff  gleichkommt 

***)  Der  eigenthümliche  Geruch,  den  man  meist  bei  der  Prüfung  angesäuerter 
salinischer  Wasser  mit  übermangansaurem  Kali  wahrnimmt,  rührt  öfters  von  Brom 
oder  Chlorbrom  her.  Bei  Untersuchung  der  Elisabethenqnelle  zu  Homburg  v.  d.H. 
beobachtete  ich  den  Bromgeruch  auis  deutlichste. 
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a)  wenn  es  eich  um  die  Unterenchuiig  eines  kohleng&arearmen 
Wassers  handelt,  zunfichBt  einen  Kolben,  wie  ihn  Fig.  155  zeigt,  ganz  mit 
demselben.  Man  senkt  zu  dem  Ende  den  mit  dem  MineralwaaBer  ge- 
füllten Kolben  mittelst  einer  Stange  oder  durch  Gewichte  beschwert  in 
den  Brunnenschacht  and  saugt  mittelst  der  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens 


Fig,  156. 


Fig.  165, 


hinabreiohenden  Bohre 
von  Gutta-Percha  a  das 
Wasser  ans  dem  Oefösee 
so  lange  auf,  bis  es  voll- 
ständig darch  anderes 
jfL  k  ersetz  ist.    Um  bei  den 

f  rW  \  Unterbrechungen    des 

I  fl  ^.^0  Anfsangens    den  RQck- 

flusa     des    Wassers    im 
Rohre    au     verhindern, 
dient  der   Hahn  b  oder 
ein  kleines  RöhrenstSck 
von  vullumisirtem  Eant- 
schnk,    das    man  durch 
Zusammendrucken    mit 
den   Fingern    schliesseQ 
kann.  —  Der  Kolben  ist 
ventilartig  mit  einer  vnl- 
kanisirten  Kautschuk- 
platte  c  Überbunden,  die 
vermöge  ihrer  FlasticitCt 
dem  Rohre   einen  seitlichen  Durchgang  gestattet ,  nach 
dem  Herausziehen  desselben  aber  die  Mündung  Tollstäa- 
dig  verschliessi.  Die  im  Biiinnen schachte  gerillte  Flasche 
wird  nach  Entferne ng  des  Sangrobrs  aus  der  Tiefe  empor- 
gezogen. 

Ist  dies  geschehen,  so  verbindet  man  rasch  mit  der 
Flasche  einen  sogenannten  Kautschukhahn  *)  a,  Fig.  156, 
(Ich  man  mit  ausgekochtem  Wasser  anfüllt  und  verschliesst 
(R.  Bunsen**). 

Fliesst  das  Mineralwasser  aus  einer  Röhre  aus ,  so 
verbindet  man  diese  mit  einem  Kautschukschlauch,  leitet 
deuselden  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens,  läest  längere 
Zeit  hindurch  Wasser  einströmen  und  verschliesst  end- 
lich den  Kolben  mit  dem  Kautschukhabn  wie  zuvor  an- 
gegeben. 
Man  verbindet  alsdann  das  andere  Ende  des  Hahns  a  mit  dem  Ro^r 
,  bringt  in  letzteres  etwas  Wasser  und  setzt  es  mittelst  des  Kautschuk- 

igt  bereits  Seite  699  bwchrieben  woiden. 
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hahns  d  mit  dem  eingetheilten  Rohr  c  in  Verbindung.  Letzteres  muss 
mindestens  V/2  Mal  so  viel  fassen,  als  das  Volumen  des  in  dem  Wasser 
gelösten  Gases  kalt  und  bei  gewöhnlichem  Druck  gemessen  beträgt.  — 
Wollte  man  daher  das  beschriebene  Verfahren  bei  kohlensaurereichen 
Wassern  anwenden,  so  müsste  man  bei  einer  angenommenen  passenden 
Grösse  der  Röhre  c  so  kleine  Wassermengen  nehmen,  dass  die  Bestim- 
mung der  neben  Kohlensäure  im  Wasser  gelösten  Gase  unthunlich  würde. 

Man  neigt  jetzt  den  Apparat  so  weit,  dass  etwas  Wasser  in  den 
Bauch  der  Kugel  h  tritt,  und  kocht,  während  der  Hahn  a  geschlossen 
und  der  Hahn  d  geöffnet  ist ,  so  lange ,  bis  alle  atmosphärische  Luft  aus- 
getrieben und  durch  Wasserdampf  ersetzt  ist,  worauf  man  das  vulkanisirte 
Ejkutschukröhrchen  e  vermittelst  einer  Ligatur  oder  lUemmschraube  ver- 
schliesst.  Nach  dem  Erkalten  des  Apparates  öffnet  man  den  Hahn  a. 
Das  Wasser  in  dem  Kolben  beginnt  sogleich  zu  kochen  und  sein  Gas  in  | 
den  luftleeren  Raum  zu  entlassen.  Man  erwärmt  ungefähr  iVa  Stunden  i 
lang,  ohne  die  Temperatur  von  90^  C.  zu  überschreiten.  Das  Wasser 
im  Kolben  bleibt  hierbei  in  stetem  Kochen  und  alles  Gas  entweicht  aus 
demselben.  Man  erhitzt  jetzt  den  Kolben  etwas  stärker,  bis  sich  in  Folge 
der  grösseren  Ausdehnung  der  Dämpfe  das  ausgekochte  Wasser  genau 
bis  an  die  Ligatur  d  erhebt.  In  dem  Augenblicke ,  wo  dies  der  Fall  ist, 
schliesst  man  die  Ligatur,  entfernt  die  Röhre  c  von  dem  Rohre  b  und 
öffnet  sie  unter  Quecksilber  durch  Lüften  der  Ligatur  bei  6,  um  das  er- 
haltene Gas  an  der  Röhreneintheilung  (unter  Berücksichtigung  des  Ba- 
rometer^, des  Thermometer-  und  des  Quecksilberstandes  in  der  Röhre)  zu 
messen  (R.  Bunsen*).  Steht  kein  eingetheiltes  Rohr  c  zu  Gebot,  so 
kann  man  sich  auch  eines  nicht  eingetheilten  bedienen ,  dessen  Inhalt 
man  kennt.  Sobald  nach  Oeffnung  der  Ligatur  das  Quecksilber  innen 
und  aussen  gleich  hoch  steht,  schliesst  man  die  Ligatur  wieder,  lässt  dann 
das  in  die  Röhre  eingedrungene  Quecksilber  in  einen  ^*aduirten  Cyliuder 
fliessen,  misst  es,  zieht  sein  Volum  von  dem  Rauminhalt  der  ganzen 
Röhre  ab  und  erfahrt  so  das  Volum  des  ausgetriebenen  Gases. 

Da  man  an  der  QueUe  den  ganzen  Apparat  zur  wirklichen  Analyse 
der  ausgetriebenen  Gase  nicht  leicht  zur  Hand  haben  wird ,  so  ist  es  am 
sichersten,  wenn  man  sie  in  zugeschmolzenen  Röhren  vom  Ort  der  Quelle 
zum  Laboratorium  mitnimmt.  Man  ersetzt  zu  dem  £nde  die  Röhre  c 
durch  ähnlich  gestaltete ,  nicht  eingetheilte  Röhren ,  welche  in  der  Nähe 
des  dickeren  Theiles  oben  und  unten  so  verengt  sind,  dass  sie  später 
leicht  abgeschmolzen  werden  können,  verfährt  so  wie  oben  beschrieben, 
und  schmilzt,  nachdem  das  Auskochen  vorüber  und  die  Ligatur  bei  d 
geschlossen  ist,  die  Röhre  an  den  ausgezogenen  Stellen  mittelst  eines  Löth- 
rohres,  wie  es  Fig.  157  darstellt**),  oder  mit  Hülfe  einer  Aeolipile  ab.  Es 
ist  zweckmässig,  zwei  bis  drei  Röhren  auf  diese  Weise  zu  füllen.     Da  die 

*)  Gasometrische  Methoden  S.  18. 

**)  a  ist   eine  kleine ,  etwa  3  Grm.  Oel  fassende  Lampe;    sie   ist  mittelst  eines 
etwas  biegsamen  Drahtes  und  der  kleinen  Hülse  b^  durch  welche  die  Löthrobrspitze 
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Fig.  158. 


Gesammtmenge  des  Gases  in  Bezug  auf  ein  bestimmtes  Wasserquantum 
Fig.  157.  schon  durch  den  ersten  Versuch  bekannt  ist, 

so  ist  es  bei  den  zum  Transport  des  Grases 
bestimmten  Röhren  gleichgültig,  ob  sie  alles 
ausgetriebene  Gas  enthalten  oder  ob  ein  klei- 
ner Theil  desselben  in  der  Siedekugel  bleibt. 
•  b.    Bei  kohlensäurereiohen  Mineral- 
wassern ist,  wie  erwähnt,  das  beschriebene 
Verfahren  weniger  anwendbar.     Das  Ent- 
weichen der  anderen  gelösten   Gase  wird 
bei  solchen  durch  die  sich  in  reichlicher 
Menge  entwickelnde  Kohlensaure  befördert 
und  man  kann    daher  des  luftleeren  Rau- 
mes  eher   entbehren.      Ich  bediene  mich 
bei    solchen  Wassern    folgender  Methode. 
Ein   etwa  500  CO.  fassender  Kolben  wird  in  der  zu- 
vor   beschriebenen   Weise    mit  Mineralwasser    gefüllt, 
dann   ein  durchbohrter  unter  Mineralwasser  gekneteter 
Kautschukpfropf  aufgesetzt  und  in  diesen ,  dessen  Höh- 
lung nunmehr  Wasser  enthält,  eine  Gasleitungsröhre 
eingedreht,  welche  mit destillirtem  Wasser  gänzlich  ge- 
füllt ist.     Die  Röhre  ist  erst  in  rechtem  Winkel,  dann 
in  stumpfem  Winkel  gebogen ;  der  schief  abwärts  füh- 
rende lange  Theil  ist  am  Ende  aufwärts  gekrümmt.    Es 
gelingt  auf  angegebene  Art  ohne  Mühe,  Kolben  und 
Gasleitungsrohr  yoUkommen  mit  Wasser  zu  füllen.  Man 
stellt  jenen  auf  ein  Drahtnetz  und  taucht  das  aufgebo- 
gene Ende  der  Röhre  in  eine  Schale,  welche  ausgekochte 
Kalilauge  von  etwa  1,27  specif.  Gewicht  enthält,  und  in  die 
eine  mit  ausgekochter  Kalilauge  gefüllte  Röhre  von  bei- 
folgender Gestalt  umgestürzt  ist.    Der  Theil  a,  Fig.  158, 
fasst  ungefähr  5   CG.     Den  Theil  h  versieht  man  vor 
dem  Gebrauche  mit  einem  aussen  aufgeklebten  Papier- 
streifen, auf -dem  man  eine  kleine  Scala  anbringt,  welche 
den  Inhalt  des  darüber  befindlichen  Röhrenstückes  in 
Cubikcentimetern   angibt.     Die  Scala  wird  leicht  und 
rasch  angefertigt,  indem  man  aus  einer  Quetschhahn- 
bürette  in  die  umgekehrte  Röhre  Wasser  ausfliessen 
lässt,  bis  die  Flüssigkeit  den  gleich  weiten  Theil  der 
Röhre  erreicht;  jetzt  lässt  man  bis  zu  einer  ganzen  Zahl 
von   Cubikcentimetern    ausfliessen,   macht    den    ersten 
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gesteckt  wird,  mit  dem  Lothrohre  verbunden.  Durch  Biegen  des  Drahtes  gelangt 
man  leicht  dahin,  der  Flamme  die  richtige  Beschaffenheit  zu  geben.  Der  Kork  c 
dient  ahs  Mundstuck,  um  den  ganzen  Apparat  mit  den  Zähnen  allein  halten  und 
regieren  zu  können. 
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Strich,  läsBt  einen  weiteren  Gubikcentimeter  einfliessen,  moeht  wieder 
einen  Theilatrich  eto.  —  Nachdem  man  die  Mündung  der  Guleitange- 
röhre  unter  die  Oeffnnng  dee  Ealilange  entlialtenden  Rohres  gebracht  hat, 
i&agt  man  an,  den  Kolben  langBam  za  erhitzen.  Die  entweichende  Koh- 
leiBäure  wird  von  der  Kalilange  absorhirt,  die  anahaorhirbaren  Gase  gam- 
meln eich  in  dem  Theile  a.  Man  erhitzt  allmählich  zam  Kochen  und  aetst 
dies  fort,  bis  das  Gasvolum  sich  nicht  mehr  vermehrt.  Nach  Entfernung 
der  Oasleitnngaröhre  IfisBt  man  erkalten ,  misst  anter  Berücksichtigung 
von  Temperatur  nnd  Druck  das  Gas  an  der  Scala,  schmelzt  alsdann 
mittelst  einer  Aeolipile  oder  des  in  Fig.  157,  Seite  679  abgebildeten 
LOtfarohree  den  Theil  a  ab,  um  deflsen  Inhalt  in  das  Laboratorium  zu 
transportiren  nnd  dort  weiter  zu  prüfen.  —  Sollte  bei  einer  ersten  Ans- 
kocbung  das  Gas  die  Röhre  nicht  bis  zur  Scala  füllen,  so  würde  man  das 
von  einer  zweiten  Wassermenge  gelieferte  Gas  in  dieselbe  RShre  leiten. 
—  Es  ist  zweckmässig,  in  dieser  Weise  zwei  Röhren  zu  füllen.  Der 
Fehler,  den  man  bei  dieser  Methode  dadurch  macht,  dass  mau  das  Was- 
servolnm  nicht  ganz  genau  kennt,  aus  welchem  das  Gas  stammt  (denn 
es  wird  beim  Erwärmen  ein  Tbeilchen  in  die  Röhre  getrieben,  bevor  ea 
sein  Gas  abgegeben  bat,  und  io  dieser  zwar  stark,  aber  doch  nicht  so  er- 
hitzt, dase  man  eicher  sein  könnte,  alles  und  jedes  Qta  auszutreiben),  so- 
wie dass  man  die  Tension  des  in  der  Kalilauge  enthaltenen  Wassere  nicht 
genau  in  Rechnung  bringen  kann,  ist  jedenfalls  geringer  als  der,  den  man 
begeht,  wenn  man  kleine  Mengen  sehr  gasreicher  Wasser  nach  der  in  a 
beschriebenen  Methode  behandelt  und  dabei  kaum  messbare  Quantitäten 
unabsorbirbarer  Gase  erhält. 

11.     Wünscht  man   die  Natnr    der  Gaee   genas  kennen  zu  lernen, 
welche  der  Quelle  frei  entströmen,  so  fangt  man  sie  in  40  bis  60  GC.  &s- 
Fig.  159.  Fig.  160.  senden  Proberöhren  auf. 

Dieselben  werden  wie  es 
Fig.  159  zeigt,  mittelst 
eines  Korkes  oder  Kaut* 
sckokrohres  zum  Bebufe 
der  Aufiangnng  dee 
Gases  mit  einem  Trich- 
ter luftdicht  verbunden. 
Die  Röhren  sind  bei  a 
bis  zur  Dicke  eines  dün* 
nen  Strohhalmes  vor  der 
Lampe  aasgezogeo.  Sol- 
len grössere  Gasmengen 
aufgefangen  werden ,  so 
benutzt  man  Anneifia- 
schen  mit  ansgezogenem 
Halse  (Fig.  160).  Nach- 
dem man   die  Röhrchen 
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oder  Flaschen  mit  dem  Mineralwasser  gef Qllt  und  mittelst  eines  Korks  oder 
Eautschukscblauches  mit  dem  Trichter  luftdicht  verbanden  hat,  taucht 
man  den  mit  der  Trichtermündung  nach  oben  gekehrten  Apparat  unter 
den  QueUenspiegel  ein  und  saugt  mittelst  einer  bis  auf  den  Boden  des 
Rohrchens  oder  der  Flasche  reichenden  engen  Röhre  das  bei  der  ersten 
Füllung  mit  Luft  in  Berührung  gewesene  Wasser  so  lange  auf,  bis  man 
überzeugt  sein  kann,  es  durch  anderes  Wasser  aus  der  Quelle  ersetzt  su  ha- 
ben. Man  dreht  jetzt  den  Apparat  unter  Wasser  um  und  lässt  das  Quel- 
lengas  durch  den  Trichter  aufsteigen.  Werden  die  Blasen  in  dem  Trich- 
terhalse oder  unter  der  Verengerung  des  Röhrchens  zurückgehalten ,  so 
kann  man  sie  leicht  durch  Klopfen  des  Trichterrandes  gegen  eine  harte 
Unterlage  zum  Aufsteigen  bringen. 

Man  lässt  so  viel  Gas  eintreten,  dass  das  Röhrchen  und  der  Hals  des 
Trichters  damit  erfüllt  sind,  schiebt  alsdann  ein^  Schale  unter  den  Trich- 
ter ,  hebt  die  Vorrichtung  mit  Hülfe  derselben  heraus ,  erwärmt  die  ver- 
engte Stelle  des  Röhrchens  oder  der  Flasche  zunächst,  um  die  Feuchtig- 
keit zu  entfemen  und  schmilzt  alsdann  ab.  Da  die  im  Trichter  über  dem 
Niveau  der  Schale  emporragende  Wassersäule   den  Druck   des  Gases  ge- 
gen den  der  Atmosphäre  verringert,  so  hat  man  ein  Aufblasen  des  Glases 
nicht  zu  befürchten  (R.  Bunsen'").     Zum  Erwärmen  und  Abschmelzen 
bedient  man  sich  einer  Aeolipile  oder  des  Seite  679  genannten  Löthrohres. 
Eb  ist  erforderlich,    mehrere  Röhren    oder  Flaschen  auf   diese  Art    zu 
fallen. 

Macht  die  Bescha£fenheit  der  Quelle  ein  Füllen  der  Röhren  auf  diese 
Art  nicht  möglich,  so  bedient  man  sich  eines  mittelst  eines  Bleiringes  c 
(Fig.  161)  beschwerten  Trichters,   welchen  man  an  einer  starken  Schnur 

Fig.  161. 


ii  die  Quelle  versenkt  (R.  Bunsen  *'*').  Das  Rohr  des  Trichters  wird 
^kurch  einen  Kautschukschlauch  mit  der  Zinnröhre  ab,  und  diese  mit  den 
Oosröhrchen  ccc  verbunden.  Nachdem  man  den  Trichter  durch  Aussaugen 
dbr  XfUft  bis  zum  Hahn  t  mit  Wasser  gefüllt  hat,  lässt  man  das  aufzu- 


*)  GasoDietrische  Methoden  S.  3. 
*^)  Gasometrische  Methoden  S.  5. 
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fangende  Gas  in  den  Trichter  aufsteigen ,  bis  es  sich  unter  einer  den  At« 
mosphärendruck  überwiegenden  Pressung  befindet.   Man  öffnet  sodann  den 
Hahn  b  und  lässt  dasselbe  durch  die  Sammelröhren  ccc  so  lange  strömen, 
bis  man  überzeugt  sein  kann,  dass  alle  atmosphärische  Luft  verdrängt 
ist.     Die  40  bis   60  CC.  fassenden  Röhrchen ,  deren  ausgezogene  Enden 
an  der  zum  Abschmelzen  bestimmten  Stelle  etwas  verdickt  und  verengt 
sind,   und  deren  man  drei  bis  vier  zugleich  anwenden  kann,   sind  durch 
kleine  Eautschukschläuche  verbunden.     Sie  werden  nach  vorgängiger  Er« 
wärmuug,  an  der  ersten  und  letzten  Eautschukverbindung  durch  Zusam- 
menpressen mit  den  Fingern  oder  Schraubenklemmen  luftdicht  verschlos- 
sen, und  endlich,  sobald  ihre  Temperatur  wieder  so  weit  gesunken  ist, 
dass  der  äussere  Luftdruck  den  inneren  ein  wenig  überwiegt ,  der  Reihe 
nach  abgeschmolzen. 

Bei  Säuerlingen  besteht  das  den  Quellen  frei  entströmende  Gas  oft 
so  vorwaltend  aus  Kohlensäure,  dass  man  eine  sehr  grosse  Zahl  von  Röh- 
ren füllen  muss,  um  nach  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kalihydrat 
schliesslich  nur  eine  zu  weiterer  Untersuchung  genügende  Menge  der  an* 
deren  Gase  (Stickgas,  Sumpfgas,  Sauerstoffgas)  zu  erhalten.  —  Bei  sol- 
chen Quellen  ziehe  ich  es  vor,  an  der  Quelle  einerseits  das  Yerhältniss 
zwischen  durch  Kalihydrat  absorbirbaren  und  nicht  absorbirbaren  Gasen 
zu  bestimmen  und  andererseits  die  unabsorbirbaren  Gase  allein  aufzufan- 
gen, einzuschmelzen  und  später  genau  zu  untersuchen. 

Um   ersteren  Zweck  zu  erreichen,   füllt  man  einen   20  bis  30  Mm. 
weiten,  200  bis   300  CC.  fassenden   graduirten   Cylinder  mit   Mineral- 
wasser unter  Aussaugen  des  erst  eingedrungenen  mittelst  einer  Glasröhre, 
und  stürzt  ihn  je  nach  Beschaffenheit  der  Quelle  in  deren  Bassin,  oder  in 
eine  mit  Mineralwasser  gefüllte  Porzellanschale  um.     Man  füllt  ihn  im 
ersten  Fall  unmittelbar,  im  zweiten  mit  Hülfe  des  oben  beschriebenen  in 
die  Quelle  gesenkten  Trichters,  der  in  dem  Falle  statt  mit  Sammelröhren 
mit  Kautschukschlauch  und  Gasentwickelungsi*ohr  zu  vergehen  ist,    ganss 
mit  den  Quellengasen.     Nun  hebt  man  ihn ,  wenn  nöthig,  mit  einer  Por- 
zellanschale aus  der  Quelle,  saugt  das  Sperrwasser  mittelst  einer  Pipette 
fast  vollständig  aus  der  Schale,  ersetzt  es  durch  ausgekochte  Kalilauge 
und  bewegt  den  Cylinder,  um  die  Absorptfon  der  Kohlensäure  zu  befor- 
dern.   Nachdem,  sie  gänzlich  beendigt  ist,  liest  man  das  Volumen  des  un- 
absorbirten  Gases  unter  Berücksichtigung  von  Temperatur  und  Druck  ab. 
Bei  manchen  Quellen  ist  selbst  bei  Anwendung  grösserer  Cylinder  ein 
Messen  des  unabsorbirbaren  Gases  nur  dann  möglich,  wenn, ihr  oberer  Theil 
verengt  ist,  Fig.  162. 

Um  nun  die  unabsorbirbaren  Gase  allein  aufzufangen,  bediene  ich  micH 
immer  des  eingesenkten,  mit  Kautschükschlauch  und  enger  Gasleitungs* 
röhre  verbundenen  Trichters.  Letztere  taucht  in  eine  ausgekochte  Kali- 
lauge enthaltende  Schale,  in  welche  ein  Röhrchen  von  der  Form  der  Fig'. 
163  umgestürzt  ist;  den  Kautschukschlauch,  mit  welchem  die GaaleitungiS' 
röhre  verbunden  ist,  hat  man  zuvor  mit  einem  vorläufig  geö&eten  Schravi 
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benquetfichhahn  versehen.  Sobald  man  überzeugt  sein  kann,  dass  das  aus 
dem  Trichter  kommende  Gas  völlig  frei  von  atmosphärischer  Luft  ist, 
Fig.  162.  Fi^.  163.  l>^*i^gt  man  das  aufgebogene  Ende  der  Gasleitungs- 
rohre unter  die  Röhre  Fig.  163  und  sorgt  doi'ch  ge- 
eignetes Schliessen  des  Quetschhahnes  für  ein  geregel- 
tes Zutreten  kleiner  Gasblasen.  Da  dieselben  fast  ganz 
absorbirt  werden,  so  dauert  es  natürlich  lange  Zeit, 
bis  das  Rohr  etwa  zur  Stelle  a  gefüllt  und  zum  Ab- 
schmelzen geeignet  ist. 

12.  Entströmt  ^der  Quelle  Schwefelwasserstoffgas, 
so  nimmt  man,  um  dieses  zu  bestimmen,  einen  grösseren 
Kolben  mit  etwas  ausgezogenem  Halse  zu  Hülfe,  füllt 
denselben  mit  Mineralwasser,  schiebt  über  den  Hals  ein 
Stück  eines  weiten,  mit  Natronlauge  gereinigten  Eaut- 
schukschlauches,  welches  mit  einem  starken  Quetschhahn 
versehen  ist,  steckt  in  das  andere  Ende  des  kleinen 
Schlauches  einen  Trichter,  füllt  diesen  ebenfalls  mit 
Wasser,  dreht  das  Ganze  unter  dem  Wasserspiegel  um 
und  fangt  die  Gase  auf.  Sobald  der  Kolben  gefüllt 
ist,  schliesst  man  den  Quetschhahn,  stülpt  den  Kolben 
in  ein  Becherglas  um,  welches  mit  überschüssigem  Ammon  versetztes 
Kupferchlorid  enthält,  öffnet  den  Quetschhahn,  lässt  soviel  von  dejc  Lö- 
sung eintreten,  als  man  für  genügend  erachtet,  schliesst  dann  den  Hahn, 
schüttelt,  lässt  längere  Zeit  stehen  und  bestimmt  endlich  in  dem  abzufil- 
trirenden  Schwefelkupfer  den  Schwefel  (aus  dessen  Menge  das  Volumen 
des  Schwefelwasserstoffs  zu  berechnen  ist)  nach  §.  148.  U.  2.  a.  Zieht 
man  die  so  gefundene  Menge  Schwefelwasserstoff  ab  von  den  in  11.  be- 
Fiff.  164.  stimmten,  durch  Kalilauge,  absorbirbaren  Ga- 

sen, so  erhält  man  das  Volumen  der  Kohlen- 
säure. 

13.  Zur  Bestinimung.  des  specifischen 
Gewichtes  gasreicher  Mineralwasser  bedient 
man  sich  zweckmässig  der  in  Fig.  164  dar- 
gestellten Flaschen.  Sie  fassen  200  bis  400  CG* 
Ihr  Hals  geht,  so  wie  es  die  Figur  zeigt,  in 
eine  möglichst  gleich  weite,  etwa  50  Mm.  lange 
cylindrische  Röhre  über,  welche  ein  Lumen 
von  5  bis  6  Mm.  hat,  und  an  welcher  sich  eine 
eingeätzte  Millimeterscala  befindet.  Die  Oeff- 
nung  der  Flaschen  muss  ganz  rund  sein,  damit 
sie  mit  den  dazu  gehörenden  Kautschukstopfen 
luftdicht  verschlossen  werden  können.  Man 
taucht  eine  solche  Flasche,  um  sie  zu  füllen, 
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unter  den  Wasserspiegel.  Bei  der  angegebenen  Weite  des  ausgesogenen 
Halses  füllt  sie  sich  ohne  alle  Schwierigkeit.  Sobald  der  Wasserstand 
etwa  bis  in  die  Mitte  des  ausgezogenen  Halses  reicht ,  verschliesst  man 
die  Oeffnung  unter  Wasser  mit  dem  Daumen ,  nimmt  die  Flasche  heraus 
und  setzt  ungesäumt  den  wohl  einzudrehenden  und  zu  überbindenden 
E^utschukstopfen  auf.  In  diesem  Zustande -wird  die  Flasche  transportirt. 
Es  ist  gut,  wenn  man  zwei  solche  Flaschen  füllt.  —  In  Ermangelung 
derselben  fEUle  man  in  gleicher  Art  mehrere  enghalsige  Arznei-  oder 
Weinflaschen,  welche  mit  einer  Scala  am  Halse  nicht  versehen  zu  sein 
brauchen. 

14.  Man  nimmt  auf  Alles  Rücksicht,  was  die  Quelle  etwa  Beson- 
deres bietet  und  was  Überhaupt  für  die  Untersuchung  von  Interesse  sein 
kann;  so  namentlich  darauf,  wie  yiel  Wasser  und  wie  viel  freies  Gas  die 
Quelle  liefert,  —  ob  diese  Mengen  in  verschiedenen  Jahreszeiten,  bei  ver- 
schiedenem Wasserstande  benachbarter  Flüsse  constant  sind  oder  nicht, 
—  ob  das  Niveau  constant  ist ,  —  ob  sich  in  den  Ausflussröhren  «und 
etwaigen  Reservoirs  ein  schlammiger  Absatz  oder  ein  fester  Sinter  bildet 
(von  welchem  dann  eine  ziemliche  Menge  mitzunehmen  ist),  —  welcher 
Formation  das  Gebirge  angehört,  in  dem  die  Quelle  in  Tage  kommt,  — 
wie  tief  sie  entspringt,  —  wie  sie  gefasst  wurde,  —  welches  die  vor- 
waltende Wirkung  des  Wassers  ist  u.  b.  w. 


B.     Arbeiten  im  Laboratorium. 
I.     Qualitative  Analyse. 

Dieselbe  wird  nach  der  in  meiner  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse, 
elfte  Aufl.  §.  211.  beschriebenen  Weise  ausgeführt*). 

II.     Quantitative  Analyse. 

§.  209. 

Der  Gang,  den  man  bei  der  quantitativen  Analyse  der  Mineralwaaser 
zu  befolgen  hat,  ist  verschieden  je  nach  der  Abwesenheit  oder  Gegenwart 


*)  Mineralwaaiser,  die  lange  in  Krügen  aufbewahrt  worden  sind,  zeigen  oft 
Gremch  uach  Schwefelwasserstoff,  auch  wenn  sie  im  frischen  Zustande  ganx  frei 
davon  waren.  Es  rührt  dies  daher,  dass  ein  Theil  der  schwefelsauren  Salxe,  in 
Berührung  mit  dem  feuchten  Korke  oder  anderweitigen  organischen  Sobstanzen, 
SU  Schwefelmetallen  reducirt  wird,  ans  denen  alsdann  die  freie  Kohlensäure 
Schwefelwasserstoff  entwickelt. 
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YOD  kohlensaurem  Alkali.  Da  er  bei  alkalischen  Wassern  einfacher  ist, 
so  wollen  wir  zuerst  den  Gang  bei  nicht  alkalischen  betrachten,  weil  darin 
der  för  jene  schon  fast  völlig  enthalten  ist,  und  zwar  gehen  wir  dabei  von 
der  Annahme  aus,  dass  aUe  Stoffe  vorhanden  sind,  welche  in  der  Begel 
neben  einander  in  salinischen  Wassern  vorzukommen  pflegen.  —  Alsdann 
soll  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  inwiefern  bei  alkalischen  Wassern 
der  Gang  sich  anders  gestaltet,  sowie  was  bei  der  Analyse  von  Schwefel- 
wassern zu  bemerken  ist. 

Da  das  Eindampfen  grösserer  Wasserqnantitaten,  wie  es  zur  Bestim- 
mung der -in  ganz  geringen  Mengen  Vorhandenen  Substanzen  erforderlich 
ist,  viel  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  so  lässt  man  es  zweckmässig  neben  der 
eigentlichen  Analyse  hergehen  und  macht  gleich  damit  den  Anfang. 

Man  verdampft  somit  nach  und  nach   den  Inhalt  von  drei  grossen 
Flaschen,  also  etwa  20000  Grm.  Wasser,  in  einer  Platinschale  oder  auch 
(aber  dann  muss  auf  die  Entdeckupg  und  Bestimmung  der  Thonerde  in 
dieser  Portion  verzichtet  werden)  in   einer  Schale  von   echtem  Porzellan, 
unter  Zusatz  von  soviel  absolut  reiner  Salzsäure,  dass  die  Flüssigkeit  eine 
schwach  saure  Beaction  zeigt.    Das  Abdampfen  geschieht  am  reinlichsten 
in  einem  besonderen  Baume,  in  welchen  Niemand  Zutritt  hat,  über  Gas- 
oder Spirituslampen  oder  auch  im  Sandbade;  dass  dabei  die  grösste  Bein- 
lichkeit  obwalten  muss,  bedarf  keiner  Erwähnung.    Man  kann  daher  dieses 
Geschäft  nicht  gut  in  fremde  Hand  geben.    Wenn  die  Flüssigkeit  anfängt 
concentrirt  zu  werden,  so  setzt  man  das  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad^ 
oder  auf  dem  sehr  gelinde  warmen  Sandbade  fort,  bis  die  Masse  völlig 
trocken  geworden. 

Der  eigentlichen  Analyse  lässt  man  femer  vorangehen  die 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichts. 


a.  Bei  gasarmen  Wassern  bringt  man  eine  Flasche  Mineralwasser  und 
»ine  Flasche  destillirtes  Wasser  auf  gleiche  Temperatur  und  bestimmt  die- 
lelbe.  —  Man  füllt  alsdann  ein  mit  einem  Glasstopfen  gut  verschliessbares 
PJäBchchen  von  wenigstens  100  Grm.  Inhalt,  nachdem  man  es  leer  gewogen 
kttt,  zuerst  mit  dem  destillirten  Wasser  und  wägt,  dann  mit  dem  Mineral- 
wasser und  wägt  wieder.  Der  Quotient,  welchen  man  erhält,  wenn  man 
nit  dem  Gewicht  des  Wassers  in  das  Gewicht  des  Mineralwassers  divi- 
(irt,  ist  das  specifische  Gewicht  des  letzteren.  —  Hat  man  ein  etwas 
-x^osses  Gläschen  mit  eingeschliffenem,  langem,  durchbohrtem  Stopfen,  ein 
og^enanntes  Piknometer  (Fig.  165  a.  f.  S.),  so  ist  dessen  Anwendung  zur 
(^Stimmung  des  specifischen  Gewichtes  vorzuziehen.    Man  achte  sorgfältig, 

sich  keine  Gasblasen  in  den  mit  Wasser  gefüllten  Gläsern  befinden. 
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Fig.  165. 


b.  Bei  gasreichen  MineralwaBsern  ist  diese  Methode  nicht  ausführbar, 
wenn  man  nicht  zuvor  das  Wasser  von  einem  Theile  seiner  Kohlensäure 

befreit.  Dass  man  aber  dann  nicht  mehr  das  wahre 
specifische  Gewicht  des  Mineralwassers ,  wie  es  die 
Quelle  liefert,  findet,  und  dass  verschiedene  Ana- 
lytiker zu  abweichenden  Resultaten  kommen  müs- 
sen, liegt  auf  der  Hand.  —  Bei  solchen  Wassern 
bestimmt  man  somit  das  specifische  Gewicht  mit 
Hülfe  der  Flaschen,  welche  in  §.  208.  13.  beschrie- 
ben und  nach  Angabe  gefüllt  worden  sind. 

Man  stellt   die   Flasche    in   einen   Raum  von 
wenig  wechselnder  Temperatur  auf  eine  vollkom- 
men   wagerechte  Unterlage,  und   unmittelbar   da- 
neben eine  etwas  grössere  Flasche  mit  destillirtem 
Wasser,  deren  Mündung  mit  einem  Korke  verstopft 
ist,  durch  dessen  Bohrung  ein  Thermometer  in  das 
Wasser  reicht.     Nach  12  Stunden  kann  man  über- 
zeugt  sein,  dass  der  Inhalt  beider  Flaschen   die- 
selbe Temperatur  hat.     Man  liest  jetzt  einerseits  den  Stand  des  Thermo- 
meters, andererseits  den  der  Flüssigkeit  an  der  Scala  ab,  was  am  besten 
mittelst  eines  in  6  bis  8  Fuss  Entfernung  aufgestellten,  horizontal  gerich- 
teten und  an  einem  verticalen  St-abe  verschiebbaren  Fernrohrs  geschieht. 
Man  wägt  nun  die  Flasche  sammt  Kautschukpfropf  auf  einer  hinläng- 
lich empfindlichen  Wage,  nimmt  den  Pfropf  ab,  ohne   ihn  zu  benetzen, 
entleert  die  Flasche,  spült  sie  aus,  füllt  sie  mit  destillirtem  Wasser  bis 
ganz  wenig  über  den  Stand ,   welchen  das  Mineralwasser  hatte ,   trocknet 
die  Flasche  vollkommen   ab,  lässt  sie   wieder  eine  genügende  Zeit  lang" 
neben   der  anderen,   das  Thermometer  enthaltenden  Flasche  stehen,    und 
erniedrigt  jetzt  den  Wasserstand  im  Halse  genau  so  weit,  dass  die  Ab- 
lesung bei  dem  Mineralwasser  und  bei  dem   destillirten  Wasser  ganz  die- 
selbe Zahl   ergibt.     Nachdem   man  sich  schliesslich  überzeugt  hat,    dass 
die  Temperatur  dieselbe  geblieben,  setzt  man  den  Kautschukpfropf  auf 
und  wägt.     Zieht  man  schliesslich  das  Gewicht  der  mit  dem  Pfropf  ver- 
sehenen leeren  und   trocknen  Flasche,   welches  vorher  ermittelt  sein  oder 
nachher  bestimmt  werden  muss,  ab  von  den  beiden  erhaltenen  Gewichten, 
so   sind    die  Factoren    zur  Bestimmung    des    specifischen  Grewichtes  des 
Mineralwassers  aufs  genaueste  gegeben. 

Beabsichtigt  man  in  Ermangelung  solcher  Flaschen  die  Bestimmung^ 
des  specifischen  Gewichtes  mit  Hülfe  enghalsiger  Arznei-  oder  Weinflaschen 
auszuführen,  so  hat  man  bei  diesen  anstatt  der  Scalenablesung  den  Wasser« 
stand  im  Halse  für  eine  bestimmte  Temperatur  mittelst  feiner  Punkte, 
welche  auf  drei  fest  aufgeklebten  dünnen  Papierstreif  eben  ansubringeii. 
sind,  zu  bezeichnen  und  die  Flasche,  nach  dem  Wägen  und  Entleeren,  mit 
deptllirtem  Wasser    genau  eben  so  weit  zu  füllen. 
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Die  Quantitäten,  welche  zu  den  im  Folgenden  zu  beschreibenden  ein- 
zelnen Bestimmungen  verwendet  werden,  kann  man  entweder  geradezu 
durch  Wägung  bestimmen,  oder  man  kann  sie  messen,  indem  man  die  bei 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  (nach  a.)  benutzte  kleine  Flasche 
oder  sonstige  beliebige  Messgefösse  anwendet.  Ich  ziehe  das  Wägen  vor, 
weil  man  hierbei  am  leichtesten  beliebige  Wassermengen  in  runden,  Gramme 
ausdrückenden  Zahlen  nehmen  kann. 

1.     Bestimmung  des  Gesammtquantums  der  fixen 

Bestandtheile. 

Man  wägt,  je  nach  der  Concentration  des  Mineralwassers,  200  bis 
1000  Grm.  desselben  in  einem  Kolben  ab,  oder  benutzt  auch  geradezu 
den  Inhalt  einer  kleineren,  mit  Wasser  gewogenen  und  nach  dem  Entlee- 
ren zurück  zu  wägenden  Flasche.  Letzteres  Verfahren  ist  unerlässlich, 
wenn  sich  aus  dem  Wasser  ein  Bodensatz  abgesetzt  hat,  welcher  zuletzt 
durch  Ausspülen  mit  destillirtem  Wasser  aus  der  Flasche  in  die  Abdampf- 
schale zu  bringen  ist.  Man  verdampft  das  Wasser  vorsichtig,  indem  man 
von  Zeit  zu  Zeit  wieder  zugiesst,  in  einer  gewogenen  Platinschale,  bei 
einer  den  Siedepunkt  nicht  erreichenden  Temperatur.  Ist  das  Wasser 
sehr  gasreich,  so  ist  die  Schale,  anfangs  und  nach  Zusatz  frischer  Portio- 
nen, mit  einem  grösseren  Uhrglase  zu  bedecken.  Das  Abdampfen  kann 
direct  über  der  Lampe  ausgeführt  werden.  Man  vollendet  es  im  Wasser- 
bade, trocknet  den  Rückstand  im  Luft-  oder  Oelbade  bei  180^  C,  bis  sein 
Gewicht  bei  wiederholten  Wägungen  constant  bleibt,  und  bestimmt  die- 
ses*). —  Man  füllt  nun  die  Schale  wieder  halb  mit  destillirtem  Wasser, 
fugt,  während  man  sie  mit  einer  Olasschale  bedeckt  hält,  von  Zeit  zu 
Zeit  einen  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  zu ,  bis  man  sicher  ist ,  dass 
die  Menge  derselben  genügt,  um  alle  Salze  in  Sulfate  zu  verwandeln,  ver- 
dampft zur  Trockne,  glüht  (§.  97.  1.)  und  wägt.  Die  so  erhaltene  Zahl 
liefert  eine  gute  Controle  der  Analyse  (siehe  unten).  Bei  Abdampfungs- 
rückständen, die  sehr  reich  an  kohlensaurem  Kalk  sind,  ist  es  besser, 
^«renn  man  erst  Salzsäure  zusetzt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt,  und 
dann  mit  Schwefelsäure  abdampft. 


*)  Die  Quantität  des  Chlormagnesiams  erleidet  bei  dieser  Operation  eine  kleine 
Vermindern ng ,  indem  sich  ein  Theil  desselben  mit  Wasser  in  der  Weise  umsetzt, 
ÖBss  Salzsäure  entweicht  und  Magnesia  zurückbleibt.  Der  Fehler  ist  jedoch  ziem- 
lich unbedeutend  und  kann  meist  vernachlässigt  werden,  da  die  Gesammtsumme 
der  so  gefundenen  Salze  aus  Gründen ,  welche  bereits  im  §.  205.  I.  S.  angegeben 
sind,  doch  nie  genau  mit  der  Summe  der  direct  gefundenen  einzelnen  Bestand- 
theile übereinstimmen  kann.  —  Will  man  die  genannte  Fehlerquelle  thunlichst 
vermeiden,  so  kann  man,  nach  Mohr 's  Vorschlag,  das  Wasser  mit  einer  gewoge- 
nen Quantität  geglühten  kohlensauren  Natrons,  oder,  nach  Till  mann 's  Methode 
(Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  81.  369),  unter  Zusatz  einer  bekannten  Menge  schwe- 
felsauren Kalis  abdampfen.  Im  letzteren  Falle  entsteht  aus  Mg  Gl  und  2(K0,  SO3) 
das  Doppelaalz  KOjSOg  +  MgOjSOs  und  KCl. 
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2.     Bestimmang  der  Schwefelsäure. 

Gibt  Ghlorbariam  in  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten  Wasser  so- 
gleich starke  Trübung,  so  versetzt  man  etwa  500  Grm.  Wasser  mit 
Salzsäure,  fügt  Ghlorbaryum  zu,  lässt  24  Stunden  absitzen  und  bestimmt 
den  schwefelsauren  Baryt  nach  §.  132.  I.  1.  Entsteht  bei  der  angeführ- 
ten Probe  nur  geringe  Trübung,  so  dampft  man  1000  bis  2000  Grm.  un- 
ter Zusatz  von  Salzsäure  lAif  ^/2  9  V4  ^^^^  noch  weiter  ein  und  verfthrt 
>me  angegeben. 

f 

3.     Bestimmung  des  Chlors,  Jods  und  Broms  zusammen. 

Man  säuert  50  bis  1000  Grm^es  Wassers  mit  Salpetersäure  an, 
fällt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  bestimmt  den  Niederschlag  nach 
§.  141.  L  a.  —  Wasser,  welche  nur  wenig  Chlor  enthalten,  sind  vor  Zn- 
satz der  Salpetersäure  zu  concentriren.  Entsteht  dabei  ein  Niederschlag, 
so  kann  derselbe  abfiltrirt  oder  mit  Salpetersäure  gelöst  werden,  ehe  man 
mit  Silberlösung  fallt. 

4.     Bestimmung  der  Totalmenge  des  Kalks,  der  Magnesia,  des 
Eisens,  der  Kieselsäure   und  der  Alkalien. 

Man  wägt  eine  von  den  Flaschen  (§.  207.  4.),  welche  an  der  Quelle 
mit  ganz  klarem,  nöthigenfalls  filtrirtem  Wasser  gefüllt  worden  sind,  im 
Ganzen,  giesst  dann  vorsichtig  und  ohne  einen  Tropfen  zu  verschütten, 
etwas  in  ein  Becherglas  aus  und  versetzt  sowohl  das  Wasser  in  letzterem, 
wie  auch  jenes  in  der  Flasche  mit  etwas  Salzsäure,  so  dass  dieselbe  ge- 
linde vorwaltet.  Man  bedeckt  die  Flasche  mit  einem  Uhrglase,  das  Be- 
cherglas mit  einer  Glasplatte  und  erwärmt  höchst  gelinde,  bis  die  Kohlen- 
säure entwichen  ist.  Den  Inhalt  beider  Gefässe  verdampft  man  sodann 
in  einer  Platin-  oder  Porzellanschale  zur  Trockne  und  scheidet  die  Kiesel- 
säure nach  §.  140.  II.  a.  ab.  Um  zu  prüfen,  ob  dieselbe  rein  ist,  behau* 
delt  man  sie  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  nach  Seite  372.  Bleibt 
ein  Rückstand,  so  kann  derselbe  schwefelsaurer  Baryt,  möglichenfidls 
auch  Titansäure  sein.  Im  letzteren  Falle  löst  er  sich,  wenn  man  ihn  mit 
saurem  schwefelsauren  Kali  schmelzt  und  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser 
behandelt,  im  ersten  Falle  bleibt  er  ungelöst. 

Die  salzsaure  Lösung  kocht  man  mit  etwas  Salpetersäure  und  scheidet 
etwa  vorhandenes  Eisenoxyd  sammt  etwaiger Thonerde  nach§.  159.  S.a. 
(62)  mit  Ammon  ab.  Hat  der  Niederschlag  die  Farbe  des  Eisenoxydhydrates, 
so  ist  auch  alle  Phosphorsäure  im  Niederschlage  enthalten.  Man  löst  ihn  nach 
einigem  Auswaschen  auf  dem  Filter  in  ein  wenig  Salzsäure,  wäscht  das  Fil- 
ter aus,  f2i]lt  die  Lösung  wiederum  mit  Ammon,  filtrirt  durch  dasselbe 
Filter,  wäscht  aus,  glüht  und  wägt  den  Niederschlag.  Er  ist  Eisenoxyd 
-|-  Thonerde  und  +  Phosphorsäure,  wenn  solche  zugegen  sind;  auch  kann  er 
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Spuren  von  Kieselsäure  enthalten.  Man  löst  ihn  in  concenh-irter  Salzs&ure 
and  bestimmt  aur  Controle  das  Eisen  mittelst  Zinnchlorürs  (§.  113.  3.  b.), 
oder  man  schmelzt  ihn  mit  saurem  schwefelsauren  Kali,  löst  die  Schmelze 
in  Wasser,  redudrt  die  Lösung  mit  Zink  und  bestimmt  das  Eisen  mit 
übermangansaurem  Kali  (§.  113.  3.  a.).  Im  einen  wie  im  anderen  Falle 
ist  beim  Lösen  zurückbleibende  Kieselsäure  vom  Eisenoxydniederschlag 
abzuziehen  und  der  Kieselsäure  zuzurechnen.  —  Eine  Differenz  zwischen 
dem  maassanalytisch  gefundenen  Eisenoxyd  und  dem  gewogenen,  der 
Hauptsache  nach  aus  Eisenoxyd  bestehenden  Niederschlage  ist  nicht 
geeignet,  als  Thonerdebestimmung  oder  Phosphorsäurebestimmung  zu 
gelten,  da  die  in  der  relativ  kleinen  Wassermenge  vorhandene  Thonerde  und 
Phosphorsäure  in  der  Regel  in  zu  geringer  Quantität  vorhanden  sein  wird. 

In  der  von  dem  Eisenoxydniederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  trennt 
und  bestimmt  man  Kalk  (einschliesslich  der  mit  demselben  niederfallenden 
geringen  Menge  Strontian)  und  Magnesia  mittelst  reinen  (kali-  und 
natronfreien)  Oxalsäuren  Ammons  genau  nach  §.  154  (32).  Der  oxalsaure 
Kalk  ist  somit  durch  doppelte  Fällung  von  Magnesia  gänzlich  zu  be- 
freien, und  die  Magnesia  wird  erst  gefallt,  nachdem  die  Ammonsalze 
entfernt  sind.  Zur  Fällung  der  Magnesia  wendet  man  in  diesem  Falle 
reiuee  (kali-  und  natronfreies)  phosphorsaures  Ammon  an,  welches  in  ge- 
ringem üeberschusse  zuzusetzen  ist. 

Nachdem  man  schliesslich  nach  der  §.  153.  4.  b.  (21)  angegebenen 
Alethode  die  Phosphorsäure  (und  zugleich  die  etwa  noch  anwesende 
Schwefelsäure)  entfernt  hat,  bestimmt  man  die  Alkalien  als  Ghlormetalle 
[§•  97.  §.98).  Wenn  man  sich  von  ihrer  Reinheit  überzeugt  hat  (Seite  438, 
Anmerkung),  bestimmt  man  darin  das  Kali  nach  §.  152.  1.  a.  (1). 

Die  beschriebene  Methode  ist  in  der  Regel  anwendbar,  weil  die 
Henge  des  Mangans  so  gering  ist,  dass  sie  die  Genauigkeit  der  Bestim-- 
nung  des  Kalks  und  der  Magnesia,  mit  welchen  Basen  das  Manganoxydul 
liederfällt,  nicht  beeinträchtigt.  Wäre  sie  grösser,  so  würde,  nach  Ab- 
cbeidang  der  Kieselsäure  und  des  Eisens,  Fällung  des  Mangans  durch 
»ohwefelammonium  nach  §.  159  (59)  geboten  sein,  bevor  man  zur  Ab- 
cheidung  des  Kalks  etc.  schreitet. 

Häufig  zieht  man  es  vor,  in  der  vom  Eisenoxyd  abfiltrirten  Flüssig- 
keit nur  Kalk  und  Magnesia  nach  §.  154  (32),  die  Alkalien  aber  in  einer 
lesonderen  Wassermenge  zu  bestimmen.  In  dem  Falle  kocht  man  etwa 
OO  bis  1000  Grm.  Wasser  mit  reiner  Kalkmilch,  am  besten  in  einer 
iiberschale,  engt  das  Filtrat  ein,  fiällt  den  Kalk  mit  kohlensaurem  und 
c-was  oxalsaurem  Ammon,  filtrirt,  verdampft  in  einer  ungewogenen  Platin- 
rliale  zur  Trockne,  entfernt  die  Ammonsalze  durch  gelindes  Glühen, 
^liandelt  den  Rückstand  mit  Wasser,  versetzt  mit  Ammon  und  kohlen- 
fccirem  Ammon,  lässt  längere  Zeit  stehen,  filtrirt  dann  von  dem  stets  vor- 
tndenen  (Reste  von  Kalk  und  Magnesia  enthaltenden)  Niederschlage  in 
Kje  gewogene  Platinschale  ab  und  bestimmt  die  Alkalien  als  Chlor- 
Stalle.     Wenn  wenig  Schwefelsäure  im  Wasser  ist,  genügt  es,  beim  Ab- 
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dampfen  der  die  Alkalien  enthaltenden  Flüssigkeit  zuletzt  etwas  Salmiak 
zuzusetzen;  ist  dagegen  viel  Schwefelsäure  vorhanden,  so  füge  man  gleich 
anfangs  vor  dem  Zusätze  der  Kalkmilch  eine  der  bekannten  Schwefelsäure 
äquivalente  Menge  Ghlorbaryum  zu.  Auch  bei  diesem  Verfahren  ist  in 
Betreff  der  Chloralkalimetalle  das  auf  S.  438  in  der  Anmerkung  Gesagte 
nie  ausser  Acht  zu  lassen. 

5.    Bestimmung  des  beim  Kochen  des  Wassers  gelöst 

bleibenden  Kalks*). 

Man  tarire  oder  wäge  eine  etwa  1500  CO.  fassende  Kochflasche,  bringe 
1000  Grm.  Mineralwasser  in  dieselbe,  erhitze  dasselbe  zum  Kochen  und 
lasse  es  unter  zeitweisem  Ersätze  des  verdampfenden  Wassers  durch  de- 
stillirtes  Wasser  eine  Stunde  lang  sieden.  Nach  völligem  Erkalten  wägt 
man  den  Kolben  sammt  Inhalt,  zieht  davon  das  Gewicht  des  leeren  Kol- 
bens ab  und  kennt  somit  das  Gewicht  der  gekochten  Flüssigkeit.  Man 
filtrire  durch  ein  trockenes  Filter,  ohne  den  Niederschlag  auszuwaschen, 
wäge  das  Filtrat,  bestimme  den  darin  enthaltenen  Kalk  durch  doppelte 
Fällung  mit  oxalsaurem  Ammon  nach  §.  154  (32)  und  berechne  die  Menge 
des  beim  Kochen  gelöst  bleibenden  Kalks  aus  1000  Grm.  Mineral waaser 
mittelst  des  Ansatzes: 

Das  Gewicht  des  durch  das  trockene  Filter  vom  Niederschlag  ge- 
trennten Filtrates  lieferte  die  durch  Wägung  bestimmte  Kalkmenge,  wie- 
viel würde  das  Gewicht  der  ganzen  nach  dem  Abkühlen  gewogenen  (den 
gelöst  gebliebenen  Kalk  aus  1000  Grm.  Mineralwasser  enthaltenden) 
Flüssigkeit  geliefert  haben? 

ip'ührt  man  diese  Bestimmung  zwei  Mal  aus,  so  wird  man  ganz  über- 
einstimmende Zahlen  erhalten.     Dass  dieselben  in  Folge  der  Löslichkeit; 


*)  Ich  habe   die   bisherige  Methode  zur  Bestimmung  des  beim  Kochen  nieder, 
falleoflen  und   gelöst  bleibenden  Kalks,  welche   darin  besteht,   dass  man   das  ge- 
kochte Wasser  filtrirt,   den  Niederschlag  mit  Wasser  vollkommen  auswascht    and 
den  Kalk   im  Niederschlage  und   im  Filtrate  bestimmt,   verlassen  und  durch   das 
oben  beschriebene  Verfahren  ersetzt.    Man  erkennt  leicht,  dass  bei  dem  einen  wio 
bei  dem  anderen  Verfahren  der  Kalk  in  der  Losung  etwas  zu  hoch  und  der  Kalk 
im  Niederschlage  etwas  zu  gering  ausfallen  muss,  aus  dem  einfachen  Grunde ,  Weil 
die  kleine  Menge   in  salinischen  Wassern  meistens  vorhandenen   Chlorammoniums 
sich  mit  kohlensaurem  Kalk  beim  Kochen  umsetzt,  und  weil  der  kohlensaure  Kallc 
in  Wasser  nicht  ganz    unlöslich   ist.    Der  letztere  Fehler   wird  natürlich  grosse, 
wenn  man  den  gefällten  kohlensauren  Kalk  auch  noch  auswischt.  —  Unter  diese» 
Umständen  kann  bei  der  im  Texte  beschriebenen  Methode  auf  eine  Correction  dafnx-^ 
dass  das  Wasser  nach  dem  Kochen   etwas  suspendirten  kohlensauren  Kalk  enthält^, 
wohl  immer  verzichtet  werden,  da  sie  auf  das  Resultat  keinen  irgend  nennenswert  hex  i 
und  jedenfalls  einen  ganz  in  den  unvermeidlichen  Fehlergrenzen  liegenden  £inäii&^ 
ausübt.  —  Die  Bestimmung,    welcher  Antheil    der  Magnesia  an  Kohlensäure    un^ 
welche  Antheile   an  Chlorwasserstoff,   Schwefelsäure  etc.  gebunden  sind,  lässt  sicl^ 
durch  Kochen  des  Wassers  und   Bestimmung   der  Magnesia   in   Niederschlag  uatiI 
Filtrat   durchaus  nicht  genau  vornehmen;   auch  ist  sie  unnöthig,  weil  sich  das  go^^ 
wünschte  Resultat  bei  der  Berechnung  der  Analyse  ergibt 
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des  kohlensaaren  Kalks  in  Wasser  etwas  zu  hoch  sind,  ist  ein  Fehler,  der 
sich  nicht  wohl  vermeiden  lässt.  Man  kann  in  dieser  Besiehung  zwar 
eine  Correotion  anbringen,  doch  nicht  mit  grosser  Sicherheit,  weil  der 
Gehalt  der  Mineralwasser  an  yerschiedenen  löslichen  Salzen  offenbar  von 
merklichem,  aber  schwer  in  Rechnung  zu  bringendem  Einfluss  auf  die 
Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  ist. 

6.    Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Oanzen. 

Hierzu  dienen  die  an  der  Quelle  vorbereiteten  Kochüaschen,  §.  208. 7. 
Nachdem  sie  gewogen  sind,  erhitzt  man  sie,  sofern  zwischen  Füllung  und 
Analyse  bloss  ein  kurzer  Zwischenraum  liegt,  eine  Zeit  lang  im  Wasser- 
bade (Seite  360),  haben  sie  dagegen  schon  lange  gestanden,  so  ist  dies 
nicht  erforderlich.     Man  filtrirt,  ohne  den  Niederschlag  aufzurütteln,  die 
klar  abgesetzte  Flüssigkeit  bis  auf  einen  geeigneten  Best  durch  ein  kleines 
faltiges  Filter  ab*),  wirft  ohne  irgend  auszuwaschen,  das  Filterchen  in 
die  Kochflasche,  in  welcher  sich  der  Niederschlag  und  der  Best  der  Flüssig- 
keit befinden,  und  bestimmt  die  Kohlens&ure  nach  §.  139.  IL  e.  (S.  367). 
Bei  kohlensäurereichen  Mineralwassem  rathe  ich,  namentlich  wenn  man 
viele  Bestimmungen  zu  machen  hat,  die  Kohlensäure  in  einem  gewogenen 
O-eissler'schen  Kaliapparat  (Fig.  121   auf  Seite  583)  und  einem  hinter 
demselben   befindlichen  Natronkalkrohr  (Seite  368)   aufzufangen.     Man 
umgeht  so,  wenn  man  nach  je  zwei  Versuchen  die  Kalilauge  erneuert,  das 
öftere  Füllen   des  Natronkalkrohres  und  erhält  Besultate,  die  Nichts  zu 
wünschen  übrig  lassen   (Analytische   Belege   Nro.   106). .    Hat  man  das 
Wasser,  aus  welchem  der  Kalkniederschlag  herstammt,  gemessen,  so  muss 
man   die  Anzahl'  der  Cubikcentimeter  mit  dem  gefundenen  specifischen 
Gewichte  multipliciren ,  um  die  Quantität  der  Gramme  Wasser  zu  ermit- 
teln, denen  die  gefundene  Kohlensäure  entspricht. 

Soll  die  Kohlensäure  in  Mineral  wassern  bestimmt  werden,  welche 
sich  in  Flaschen  oder  Krügen  befinden,  so  würde,  sofern  die  Wasser  mit 
Kohlensäure  übersättigt  sind,  beim  Oefinen  des  Korks  ein  Kohlensäure- 
verlusi  unvermeidlich  sein.  Man  muss  daher  bei  solchen  erst  die  Kohlen- 
säure bestimmen,  welche  entweicht,  wenn  der  Druck  auf  den  einer  At- 
mosphäre erniedrigt  wird,  dann  die  im  Wasser  gelöst  bleibende.  Von 
den  mancherlei  Vorschlägen  zum  Anbohren  der  Stopfen  ohne  Oasverlust 
ist  einer  der  einfachsten  der  von  Fr.  Rochleder**)  angegebene,  in 
Fig-.  166  (a.f.S.)  dargestellte.  In  dem  Korkbohrer  a  ist  seitlich  eine  Oefifnung 
i  angebracht.  Oben  ist  derselbe  mit  einem  Stopfen  versehen,  in  welchem 
las  Röhrchen  c  luftdicht  befestigt  ist  Bohrt  man  den  Korkbohrer  ein, 
lo  stemmt  er  ein  Stück  aus,  ohne  dass  Luft  aus-  oder  eindringt.  Man 
'erbindet  jetzt  das  Böhrchen  c  mit  den  Apparaten,  wie  sie  zum  Trocknen 


*)  Dieselbe    muss   stark    alkalisch    reagiren   und   bei  Zusatz  von  Chlorcalcinm- 
>sung  klar  bleiben. 

**)  Zeitachrift  f.  analyt.  Chem.  J.  20. 

44* 


692  SpecaeUer  Thea  [§.  2C 

nnd  Anfiangen  der  Koblensfinre  erforderlicli  Bind  (Seit«  367)  mittelst 
eines  Schlanchee,  an  welchen  man  einen  Sdiraubenquetschhahn  anbringt, 
und  dreht  nan  den  Korkbobrer  UngBam  abwärts.  Sobald  die  Oefihang  t) 
frei  wird,  beginnt  das  AuBstrOmen  der  KohlenB&ore,  welches  man  mittelst 
Fig.  166.  des  QnetochhalmeB  regelt  Wenn  kein  Gas  mehr 

kommt,  entfernt  man  den  das  Wasser  enthal- 
tenden Emg  oder  die  Flasche  and  sangt  durch 
das  RShrensystem  von  Kohlensäare  befreite  Lnil. 
Die  GewichtsEUDahme  der  AbsorptionBapparata 
ergibt  die  ans  dem  Emg  oder  der  Flasche  bei 
Aufhebung  des  Dnioka  auagestrAmte  Kohlen- 
afinre.  unmittelbar  nach  Wegnahme  des  das 
Hineralwaaser  enthaltenden  Gef^es  Ikst  man 
mittelst  eines  Hebers  Wasser  aas  demselben  aos- 
fliessen  und  bestimmt  in  dem  ausflinsenden  die 
Kohlensäure  nach  Seite  359.  ß, 

7.  Bestimmung  des  Lithions,  des  Ba- 
ryts, Strontians,  der  Tbonerde,  des 
UanganozyduU,  des  Eisenoxyduls  (Con- 
trolbestimmung)  und  der  Phosphor- 
Bäure. 
Zur  Bestimmung  dieser  Bestandtheile  dient 
der  gewogene  Inhalt  der  drei  grossen  Flaschen, 
mit  deren  Eindampfen  man  gleich  anfange  (§.209 
im  Eingang)  unter  AnBftuem  mit  Salssänre  be- 
gonnen bat.  Nachdem  die  Flüssigkeit  verdampft  tind  die  Masse  bei  100 
bis  llOCC.  vollständig  ausgetrocknet  ist,  behandelt  mau  den  Räckstand  zur 
Abscheidnng  der  Kieselsäure  etc.  (Niederschlag  I)  mit  Salzsäure  und  Was- 
ser, kocht  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  versetzt  mit  Ammon,  kocht  bis 
alles  übenchüesige  Ammoniak  entwichen,  filtrirt,  wäscht  ein  weuig  ans,  löst 
den  Niederschlag  anf  dem  Filter  inSalzsänre,  fällt  in  gleicher  Weise  noch* 
malB  mit  Ammon  und  filtrirt  den  Niederschlag  II,  welcher  Etsenoxyd  et«, 
enthält,  ab.  Die  vereinigten  Filtrate  versetzt  man  in  einem  fast  gefällten 
mid  zu  verschliessenden  Kolben  mit  Schwefelammonintn ,  ISsst  mindestens 
24  Stunden  lang  in  ganz  gelinder  Wärme  stehen  und  filtrirt  alsdann  den 
der  Hauptsache  nach  aus  Schwefolmangan  bestehenden  und  mit  Scbwefel- 
ammoninm  enthaltendem  Wasser  auszuwaschenden  Niederschlag  III  ab.  — 
Die  davon  getrennte  Fiassigbeit  fSIlt  man  mit  kohlensaurem  Ammon  un- 
ter Znsatz  von  Ammon,  läset  24  Stunden  stehen  und  filtrirt  alsdann  den 
der  Hauptsache  nach  ans  kohlensaurem  Kalk  bestehenden  und  mit  etwas 
Ammon  enthaltendem  Wasser  auszuwaschenden  Niederschlag  IV  ab.  — 
Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  verdampft  man  in  einer  Porsellanschale 
sur  Trockne,  trägt  den  Rückstand  portionenweise  in  eine  PlatinscbaJe 
ein,  glOht  die  Ammonsalze  weg,  löst  den  Rflakstand  nach  Befeuchten  mit 
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Salzsäure  in  Wasser  and  kocht  unter  Zusatz  von  reiner  Kalkmilch  bis  zu 
stark  alkalischer  Beaction.     Man  filtrirt  den  aus  Magnesia  und  überschüs- 
sigem Kalkhydrat  bestehenden  Niederschlag  Y  ab,  wäscht  ihn  aus,  föUt 
das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Ammon  unter  Zusatz  von  etwas  Ammon 
und  filtrirt  nach  längerem  Stehen  den  mit  etwas  Ammon  enthaltendem 
Wasser  auszuwaschenden  Niederschlag  VI  ab.    Man  verdampft  das  Filtrat 
zur  Trockne,  glüht  neuerdings  gelinde,  um  die  Ammonsalze  zu  entfernen, 
befeuchtet  mit  Salzsäure*),  erschöpft  mit  einer  Mischung  von  absolutem 
Alkohol  und  Aether,  verdampft  das  Filtrat,  nimmt  den  Rückstand  mit 
Wasser  auf  und  prüft  die  massig  concentrirte  Lösung  zunächst,  ob  sie 
mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  ganz  klar  bleibt.  Wäre  dies  nicht 
der  Fall,  so  müssten  die  Spuren  von  Magnesia  und  Kalk  durch  Wieder- 
holung der  angegebenen  Operationen  entfernt  werden.     Man  verdampft 
aufe  Neue  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  unter  Zusatz  eines  Tropfens 
Salzsäure  mit  Wasser  auf   und  bestimmt  das  Lithion   nach  §.  100  als 
phosphorsaures  Lithion« 

Ich   bespreche  jetzt  die  weitere  Behandlung  der  mit  I,  II,  III,  lY, 
y  und  VI  bezeichneten  Niederschläge. 

Niederschlag  I.    Derselbe  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Kiesel- 
saure.    £r   kann   aber   auch  schwefelsauren  Baryt  und   schwefelsauren 
Strontian  enthalten.     Man  übergiesst  ihn  in  einer  Platinschale  mit  Fluss- 
säure  und  etwas  Schwefelsäure,  verdampft  zur  Trockne  und  wiederholt 
diese  Operation  erforderlichenfalls.     Bleibt  ein  Rückstand,  so  schmelzt 
man  denselben  mit  einer  kleinen  Menge  kohlensauren  Natrons,  behandelt 
mit  Wasser,  filtrirt,  wäscht  aus,,  löst  in  Salzsäure  und  fallt  die  Lösung 
mit  Schwefelsäure.    Man  filtrirt  den  Niederschlag  nach  dem  Absetzen  auf 
einem  kleinen  Filter  von  der  Lösung  a  ab  und  wäscht  ihn  aus.    Man  ver- 
schlieest  die  Röhre  des  Trichters,  füllt  denselben  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammon,  lässt  12  Stunden  stehen,  öfi^net  die  Trichterröhre, 
wäscht  den  Rückstand  erst  mit  Wasser,  dann  mit  etwas  Salzsäure  (Lösung  &), 
endlich  wieder  mit  Wasser  aus  und  wägt  den  nun  reinen  schwefelsauren 
Baryt.  —  Die  vereinigten  Lösungen  a  und  b  versetzt  man  mit  kohlen- 
saurem Ammon  und  Ammon,  lässt  längere  Zeit  stehen,  filtrirt  einen  etwa 
entstandenen  Niederschlag    (welcher    kohlensauren    Strontian    enthalten 
kftnn}  ab,  trocknet  ihn  und  vereinigt  ihn  mit  dem  Niederschlag  lY. 

Niederschlag  U.  Derselbe  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Eisen- 
oxyd, er  enthält  ausserdem  die  Thonerde  und  —  sofern  es  nicht  an  Eisen- 
oxyd fehlte  —  alle  Phosphorsäure.  Man  löst  ihn  in  Salzsäure,  versetzt  die 
Lösung  mit  reiner  Weinsteinsäure,  dann  mit  Ammon.  Nachdem  man  sich 
überzeugt  hat,  dass  sich  aus  der  Lösung  kein  Niederschlag  absetzt,  fallt 
man    das  Eisen  in  einem  fast  gefüllten  und  zu  verschliessenden  kleinen 


^)  Chlorlithinm  wird  selbst  bei  gelindem  Glühen  basisch.  §.  152  (?)• 
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Kolben  mit  Sohwefelammonium,  läset  stehen,  bis  die  Flüssigkeit  rein  gelb 
erscheint,  filtrirt,  wäscht  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  ans  und 
bestimmt  das  £isen  nach  §.  113.  2.  Das  Filtrat  verdampft  man  unter 
Zusatz  von  etwas  reinem  kohlensauren  Natron  und  von  etwas  reinem 
Salpeter  zur  Trockne  und  erhitzt  zum  Glühen,  bis  der  Rückstand  weiss 
geworden.  Man  setzt  dann  Wasser  und  Salzsäure  zu,  bis  sich  Alles  ge- 
löst hat*)  und  fällt  die  klai*e  Flüssigkeit  mit  Ammon.  Entsteht  ein 
Niederschlag  (Thonerdehydrat  oder  phosphorsaure  Thonerde,  oder  ein 
Gemenge  beider),  so  wird  derselbe  abfiltrirt  und  gewogen.  Das  Filtrat 
versetzt  man  mit  ein  wenig  schwefelsaurer  Magnesia.  Entsteht  hierdurch 
neuerdings  ein  (nach  §.  134.  I.  b.  zu  bestimmender)  Niederschlag  von 
phosphorsaurer  Ammon-Magnesia,  so  kann  der  Thonerdeniederschlag 
als  phosphorsaure  Thonerde  (P05,Alt08)  in  Rechnung  gebracht 
werden.  Entsteht  dagegen  keiner,  so  muss  in  dem  genannten  Nieder- 
schlage die  Phosphorsäure  bestimmt  werden,  was  nach  §.134.  I.  b.  ß.  ge- 
schehen kann.  —  Ich  bemerke  nochmals  ausdrücklich,  dass  die  gefundene 
Thonerde  nur  dann  als  zum  Wasser  gehörig  betrachtet  werden  kann, 
wenn  das  Abdampfen  etc.  in  Platin-  oder  Silbergeflssen  vorgenommen 
wurde. 

Niederschlag  111.  Derselbe  besteht  der  Hauptsache  nach  aus 
Schwefelmangan.  Er  kann  Spuren  von  Schwefel nickel,  Schwefelkobalt, 
Schwefelzink,  auch  etwas  kohlensauren  Ealk  etc.  enthalten.  Man  behan- 
delt den  Niederschlag  mit  massig  verdünnter  Essigsäure,  erhitzt  das  Fil- 
trat, um  etwaige  Kohlensäure  zu  entfernen,  föllt  es  nach  Zusatz  von  Am- 
mon mit  Schwefelammonium,  läset  24  Stunden  stehen  und  bestimmt  das 
Mangan  als  Mangansulfür  (§.  109,  2).  Ist  ein  in  Essigsäure  unlöslicher 
Rückstand  geblieben,  so  prüft  man  denselben  auf  die  oben  genannten 
Metalle.  Die  von  dem  reinen  Schwefelmangan  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist 
mit  kohlensaurem  Ammon  zu  versetzen.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so 
ist  derselbe  zugleich  mit  Niederschlag  lY  zu  behandeln. 

Niederschlag  lY,  Y  und  YI.  Der  Niederschlag  lY  besteht  der 
Hauptsache  nach  aus  kohlensaurem  Kalk.  Hat  man  die  bei  Behandlung 
der  Niederschläge  I  und  III  etwa  erhaltenen  kleinen  Antheile  kohlensaurer 
alkalischer  Erden  sowie  die  Niederschläge  Y  und  YI  hinzugefügt,  so  ent- 
halten die  Niederschläge  jedenfalls  allen  Strontian  und  allen  ursprünglich 
in  die  salzsaure  Lösung  übergegangenen  Baryt.  —  Man  glüht  den  getrock- 
neten Niederschlag,  erforderlichenfalls  portionenweise,  in  einem  Platintiegel 
aufs  Heftigste  über  dem  Gebläse.  Hierdurch  wird  etwa  vorhandener 
kohlensaurer  Baryt  in  Baryt,  der  kohlensaure  Strontian  in  Strontian  und 
jedenfalls  ein  Theil  des  kohlensauren  Kalks  in  Kalk  verwandelt  (Engel- 


*)  Das  £rhitzen   des   salpeterhaltigen  Rückstandes  mit  Salzsäure  darf  nicht  iia 
der  Platinschale  vorgenommen  werden. 
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bach'^).  Man  kocht  die  vereinigten  geglühten  Portionen  5  bis  6  Mal 
unter  Abgiessen  der  Lösung  durch  ein  Filter  mit  kleinen  Mengen  Wasser 
aus,  neutralisirt  die  Losung  mit  Salzsäure,  verdampft  sie  zur  Trockne  und 
prüft  eine  (hernach  wieder  zum  Ganzen  zu  fügende)  Spur  spectralanalytisch. 
Enth&lt  sie  bloss  Strontian  und  Kalk,  so  fällt  man  die  Lösung  mit 
kohlensaurem  Ammon ,  führt  die  kohlensauren  Salze  in  Salpetersäure  über 
und  trennt  nach  §.  154.  B.  7  (34).  —  Ist  auch  Baryt  zugegen,  so  trennt 
man  die  drei  alkalischen  £rden  nach  §.  154.  B.  1  (26). 

8.   Bestimmung  des  Jods  und  Broms,  Prüfung  auf  in  klein- 
ster Menge  vorhandene  Bestandtheile. 

Zur  Bestimmung  des  Jods  und  Broms  verwendet  man  am  zweck- 
mässigsten  den  ganzen  Inhalt  des  Schwefelsäureballons.  Man  dampft  den- 
selben, wenn  das  Wasser  kohlensaures  Natron  enthält,  ohne  Weiteres  in 
einem  reinen  und  blanken  eisernen  Kessel  bei  starkem  Feuer  eben  zur 
Trockne  ein.     Enthält  das  Wasser  kein  kohlensaures  Natron,  so  setzt  man 
von  demselben  zu  bis  zu  alkalischer  Beaction**).  Das  kohlensaure  Natron 
musB  selbstverständlich  vollkommen  rein  sein.  —  Die  fast  trockene  Masse 
schafft  man  so  weit  möglich  mittelst  eines  Eisenspatels  aus  dem  Kessel, 
den  Rückstand  weicht  man  mit  Wasser  auf  und  verdampft  die  Lösung  in 
einer  Porzellanschale.     Die  vereinigten  Rückstände  zerreibt  und  erhitzt 
man  mit  Weingeist  von  96  Proc  wiederholt,  bis  man  sicher  sein  kann, 
etwa  vorhandene  Jod-  und  Bromalkalimetalle  gänzlich  in  Lösung  zu  haben. 
Das  von  dem  Rückstand  A.  getrennte  alkoholische  Filtrat  destillirt  man 
anter  Zusatz  von  zwei  Tropfen  reiner  Kalilauge    in  einem  Kolben   im 
Wasserbade  zur  Trockne,  kocht  die  Masse  mit  absolutem  Alkohol  mehr- 
mals aus,  destillirt  das  von   dem  Rückstande  B.  getrennte  Filtrat  unter 
Zusatz  eines  Tropfens  reiner  Kalilauge  wiederum  zur  Trockne  und  erhitzt, 
zur  Zerstörung  organischer  Substanzen,  den  Rückstand  ganz  gelinde  in 
der  Retorte***).  Man  behandelt  jetzt  mit  Wasser,  filtrirt  und  verehrt  mit 
der  Lösung  —  namentlich  wenn  man  noch  nicht  gewiss  weiss,  ob  Jod 
zugegen  ist  —  am  besten  nach  §.  169  (254),  weil  diese  Methode  sowohl 
die   Entdeckung,  als  auch  die  Bestimmung  und  Abscheidung  des  Jods 
herbeifuhrt,  so  dass  alsdann  das  Brom  ebenfalls  bestimmt  werden  kann. 
Uebrigens  habe  ich  diesen  Gegenstand  §.  169.  3  (253  bis  257)  so  aus- 
führlich besprochen,  dass  ich  hier  auf  jene  Darlegung  verweisen  kann. 

Da  in  die  alkoholische  Lösung  Spuren  von  den  Substanzen,  welche 
in     dem   Abdampfongsrückstande    des    Wassers    weiter   gesucht   werden 


*)  Zeitschrift  f.  anslyt.  Chem.  1,  474. 
**)  Der  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  bietet  Sicherheit,  dass  sich  keine  Jod- 
und   Bromwasserstofifsäure  aus  Brom-  und  Jodmagnesium  verflüchtigt. 

***)  Durch  heftiges  Glühen  dieses  Rückstandes  kann  man  in  Folge  der  zersetzenden 
Wirkung,  welche  Chlormetalle  auf  Jodkalium  ausüben,  bedeutenden  Jodverlust  er- 
leiden, Ubaldini  (Compt.  rend.  49,  306;  Joum.  für  prakt.  Chem.  84,  191). 
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sollen,  übergegaDgen  boid  können,  so  befreit  man  nach  Aosföllang  des 
Broms  das  Filtrat  durch  Salzsäure  vom  überschüssigen  Silber,  verdampft 
die  Lösung,  nachdem  man  sie  mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch  gemacht 
hat,  zur  Trockne,  mengt  diesen  kleinen  Rückstand  mit  dem  grossen  A. 
und  dem  kleineren  B.  gleichmässig  und  benutzt  die  Salzmasse  zur  Be- 
stimmung der  in  äusserst  geringer  Menge  vorhandenen  Bestandtheile 
(Gaesion,  Rubidion,  Thalliumoxyd,  Oxyde  anderer  Schwermetalle,  Borsäure, 
Fluor  etc.),  sofern  die  qualitative  Analyse  einen  dieser  Körper  in  be- 
stimmbarer Menge  nachgewiesen  haben  sollte.  In  Betreff  des  Gaesions, 
Rubidions  und  Thalliumoxyds  wird  eine  genaue  quantitative  Bestimmung 
wohl  kaum,  möglich  seiA«  wenn  man  nur  den  Inhalt  eines  Schwefelsaure- 
baUons  abgedampft  hat.  Das  Thallium  fallt  als  Thallium-Platinchlorid  mit 
Kalium-,  Gaesium-  und  Rubidium-Platinchlorid  nieder.  Nach  einigen 
(6  bis  8)  Auskochungen  des  aus  concentrirter  Lösung  gefällten,  fein- 
pulverigen Platinniederschlages  mit  kleinen  Wassermengen,  ist  der  Rück- 
stand, nachdem  man  ihn  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  reducirt  hat, 
wie  auf  Gaesium  und  Rubidium,  so  auch  auf  Thallium  zu  prüfen*). 

9.     Bestimmung  des  Ammons. 

Zur  Bestimmung  des  Ammons  bediene  ich  mich  in  der  Regel  folgen- 
der Methode: 

Etwa  2000  Grm.  Wasser  werden  unter  Zusatz  einer  geringen,  ge- 
messenen Menge  verdünnter  Salzsäure  mit  grösster  Sorgfalt  in  einer  ta- 
bulirten  Retorte  bis  auf  einen  kleinen  Rest  verdampft.  Mittelst  eines 
Trichterrohres  wird  alsdann  eine  gemessene  Quantität  frisch  bereiteter 
Natronlauge  zugegossen,  und  der  Inhalt  der  mit  dem  Halse  etwas  auf- 
wärts gerichteten  Retorte  so  lange  im  Sieden  erhalten,  bis  die  Flüssig- 
keit fast  völlig  verdampft  ist.  Die  sämmtlichen  entweichenden  Dämpfe 
leitet  man  am  besten  durch  einen  Liebig'schen  Kühlapparat  und  fängt 
das  Destillat  in  einer  tubulirten  Vorlage  auf,  die  ein  wenig  mit  einer 
kleinen  gemessenen  Menge  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  enthält  und 
deren  Tubulus  mit  einem  etwas  Wasser  enthaltenden  Uformigen  Rohre 
verbunden  ist.  Den  in  den  Flüssigkeiten  der  Vorlagen,  enthaltenen  Sal- 
miak führt  man  alsdann  durch  Abdampfen  mit  einer  gemessenen  Menge 
Platinchlorid  in  Ammonium-Platinchlorid  über  (§.  99.  2).  Nachdem  die- 
ser Versuch  beendigt  ist,   stellt  man   einen  Gegen vereuch  mit  denselben 

*)  R.  Bottger  fand  auf  diese  Weise  Thallium  in  dem  durch  Abdampfen  der 
Nauheimer  Mutterlange  gewonnenen  Salze.  —  Fällt  man  den  mit  80  Proc.  Wein- 
geist bereiteten  Auszug  dieses  Salzes  mit  unzureichendem  Platinchlorid,  so  erhält 
man  Gaesium  und  Rubidium  enthaltendes  Kalium-Platinchlorid,  während  der  als- 
dann bereitete  wässerige  Auszug  des  Salzes  —  auf  gleiche  Art  behandelt  —  Thal- 
lium enthaltendes  Kalium-Platinchlorid  liefert  (Begluckwünschungsschrilt  desFrankf. 
physik.  Vereins  zur  Jubelfeier  des  hundertjährigen  Bestehens  der  Senkenberg'schea 
Stiftung,  1863). 
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Mengen  Salzsäure,  Platinchlorid  nnd  Weingeist  an.  Zieht  man  die  kleine 
Menge  Platinsalmiak,  welche  derselbe  geliefert  hat,  ab  von  der  erst  er- 
haltenen, so  ergibt  sieb  die  Menge,  welche  ans  dem  Wasser  stammt,  mit 
grosser  Genauigkeit. 

Statt  dieser  Methode  kann  man  sich  auch  der  einfacheren  bedienen, 
welche  Bonssingault*)  vorgeschlagen  and  mit  bestem  Erfolge  ange- 
wandt hat.     Dieselbe  besteht  in  Folgendem: 

Man  erhitzt  in  einer  Destillirblase  eine  grössere  Menge  (etwa  10 
Liter)  des  Wassers,  bis  nngeföhr  Vs  übergegangen  sind  (bei  salinischen 
Wassern  muss  jedenfalls  etwas  Natronlauge  oder  Kalkmilch  zugegeben 
werden,  wenn  man  sicher  sein  will,  das  Ammon  im  Destillate  zu  erhalten). 
Dieses  Destillat  bringt  man  nunmehr  in  einen  Glaskolben,  der  mit  einem 
Liebig 'sehen  Kühlapparat  verbunden  ist,  und  destiUirt  V5  ab.  Das 
darin  enthaltene  Ammon  bestimmt  man,  indem  man  5  oder  10  GG.  einer 
sehr  verdünnten  Schwefelsäure  zufügt  und  deren  Ueberschuss  durch  eine 
Natronlauge  abstumpft,  von  der  5  CG.  1  CG.  der  Schwefelsäure  neutrali- 
siren  (vergl.  §.  99.  3.).  Man  destillirt  jetzt  ein  zweites  %  ab  und  unter- 
sucht dasselbe  auf  gleiche  Art.  In  der  Regel  enthält  schon  die  erste 
Portion  alles  Ammon. 

10.     Bestimmung  der  Salpetersäure. 

Man  dampft  eine  grössere  Menge  des  Wassers  unter  Zusatz  über- 
schüssigen reinen  kohlensauren  Natrons  ein,  filtrirt  den  sich  bildenden 
Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus,  bringt  die  Lösung  zur  Trockne,  mischt 
den  Rückstand  gleichmässig,  wägt  ihn  nnd  bestimmt  in  abgewogenen 
Theilen  desselben  die  Salpetersäure  nach  §.  149.  d.  ß.  (S.  426)  oder  e 
(S.  429).  Letztere  Methode  ist  bei  Anwesenheit  organischer  Substanzen 
ersterer  vorzuziehen. 

11.    Entdeckung  und  Bestimmung  der  Quellsäure  und  der 

Quellsatzsäure. 

Man  kocht  eine  grössere  Menge  des  beim  Eindampfen  des  Wassers 
entstehenden  Niederschlages  mit  Kalilauge  etwa  eine  Stunde  lang,  filtrirt, 
saaert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  an,  fügt  Ammon  zu,  filtrirt  den  in  der 
"Regel   entstehenden   Niederschlag  von  Kieselsäure    und  Thonerde    nach 
12  Stunden  ab,  setzt  wieder  Essigsäure  zu  bis  sauer,  dann  neutrales  essig- 
saures Kupferoxyd.     Entsteht   ein  bräunlicher   Niederschlag,   so  ist  er 
qnellsatzsaures  Kupferoxyd  (welches,  nach  Mulder,  veränderliche  Mengen 
von   Ammon   enthält,   und  dessen  Gehalt  an  Kupferoxyd  bei  einer  Be- 
Btimmung  nach  vorhergegangenem  Trocknen  bei   140^  C,  42,8  Procent 
betrag).     Die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  koh- 
lenBaorem  Ammon  versetzt,  bis  die  grüne  Farbe  sich  in  eine  blaue  ver- 
^wandelt  hat ,  dann  erwärmt.     Entsteht  ein  bläulich  grüner  Niederschlag, 


*)  Compt.  rend.  36.  814;  Pharm.  Centralbl.  1853.  369. 
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so  ist  er  quellsaures  Eupferoxyd,  welches,  bei  140^  C.  getrocknet,   nach 
einer  Bestimmung  Mulder 's  74,12  Procent  Eupferoxyd  enthält*). 

12.    Entdeckung  und  Bestimmung  anderweitiger  nicht 
flüchtiger  organischer  Materien. 

Fast  alle  Mineralwasser  enthalten  solche,  wenn  auch  nur  in  Spuren. 
Die  Art  derselben  ist  Yerschieden.  Manche  sind  von  harzaiüger  Natur, 
gehen  dann  in  die  Alkohollösung  des  Mineralwasserrückstandee  über  und 
scheiden  sich  aus,  wenn  man  diese,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser, 
abdestillirt.  Sind  sie  anwesend,  so  kann  eine  etwaige  quantitative  Be- 
stimmung derselben  bei  Gelegenheit  der  Jod-  und  Brombestimmung  (s. 
§.  209.  8.)  ausgeführt  werden**).  —  Eine  andere  Classe  von  organischen 
Materien  löst  sich  nicht  in  Weingeist,  kommt  aber  in  Lösung,  wenn  man 
den  Mineralwasserrückstand  mit  Wasser  kocht.  Will  man  die  Menge 
dieser  organischen  Stoffe,  die  gewöhnlich  —  in  Ermangelung  genauerer 
Eenntniss  ihrer  Natur  —  als  Extractivstoffe  bezeichnet  werden,  dem  Ge- 
wichte nach  bestimmen,  so  verdampft  man  den  Wasserauszug  des  mit  Al- 
kohol erschöpften  Mineralwasserrückstandes  mit  kohlensaurem  Natron  zur 
Trockne,  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser,  filtrirt,  verdampft  die  Lösung 
und  trocknet  den  Rückstand  scharf  (bei  140^  C.)«  bis  er  keine  Gewichts- 
verminderung mehr  zeigt.  Alsdann  glüht  man  ihn  gelinde,  bis  die  ein- 
tretende Schwärzung  wieder  verschwunden  ist.  Der  Gewichtsunterschied 
zwischen  dem  geti*ockneten  und  dem  geglühten  Rückstande  gibt  die 
Menge  des  Extractivstoffs  jedoch  nur  mit  geringer  Grenauigkeit  an. 

Zuweilen  sind  auch  in  dem  mit  Alkohol  und  Wasser  erschöpften 
Mineralwasserrückstande  noch  geringe  Mengen  von  organischen  Materien 
enthalten;  wollte  man  aber  versuchen,  solche  aus  der  Gewichtsabnahme 
des  scharf  getrockneten  Rückstandes  beim  Glühen  zu  bestimmen,  so  würde 
man  ein  ganz  unrichtiges  Resultat  erhalten,  da  unter  diesen  Umständen 
—  um  nur  eine  Fehlerquelle  zu  nennen  —  die  kohlensaure  Magnesia  ihre 
Eoblensäure  verliert. 

13.    Entdeckung  und  Bestimmung  flüchtiger  organischer 

Säuren. 

Bei  Untersuchung  der  Mineralquellen  zu  Brückenau  in  Baiem  ÜEuid 
Scherer***)  darin  auch  Buttersäure,  Propionsäure,  Essigsäure  und  Amei- 
sensäure, ein  Vorkommen,  welches  zuvor  in  Mineral  wassern  nicht  beob- 
achtet worden  war.     Bald  nachher  wies  ich  die  gleichen  Säuren,  wenn 


*)  Näheres    über  Quellsäure   und  Quellsatzsänre  ergibt   die  Arbeit  Malder^s, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  32.  321. 

**)  Ich  bemerke  aber,  dass  dies  nur  dann  zulassig,  wenn  der  verwendete  Alkohol 
ganz  rein  gewesen  ist,   und  wenn  die  Möglichkeit  nicht  vorgelegen  hat,   dass  aus 
Korken  oder  Kantschukpfropfen  organische  Stoffe  aufgenommen  wurden. 
**♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  99.  257. 
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auch  nur  in  Spuren,  im  Weilbacher  Sohwefelwasper  nach*).  Soll  ein 
Mineralwasser  auf  solche  geprüft  werden,  so  muss  es  in  ganz  frischem  Zu- 
stande verwendet  werden,  da  sonst  die  fraglichen  Säuren  Producie  eines 
nachträglich  stattgehabten  Umsetzungsprocesses  sein  können.  Das  Yeifahren, 
welches  Seh  er  er  zur  Bestimmung  der  Säuren  anwandte,  war  das  folgende* 

Eine  grössere  Menge  des  Mineralwassers,  welchem,  sofern  es  kein 
doppelt-kohlensaures  Alkali  enthält,  kohlensaures  Natron  bis  zur  alkalischen 
Reaction  zuzusetzen  ist,  wird  verdampft,  und  die  Flüssigkeit  von  dem 
Niederschlage  abfiltrii*t.  Die  concentrirte  Mutterlauge  säuert  man  mit 
Schwefelsäure  vorsichtig  an  und  fallt  das  Chlor  mittelst  schwefelsauren 
Silberoxyds  in  der  Art  aus,  dass  eher  eine  Spur  Chlor  als  Silber  vorwaltet. 
Das  Filtrat  destillirt  man,  so  lange  die  übergehende  Flüssigkeit  sauer 
reagirt,  sättigt  das  Destillat  mit  Barytwasser,  entfernt  einen  etwaigen 
Barytüberschuss  durch  Kohlensäure,  kocht,  engt  ein,  filtrirt,  verdampft  in 
gewogener  Schale  zur  Trockne,  trocknet  bei  100^  C.  und  wägt  die  Ge- 
sammtmenge  der  Barytsalze.  Man  extrahirt  den  Rückstand  mit  warmem 
Weingeist.  Der  ameisensaure  Baryt  bleibt  dabei  ungelöst;  nachdem  er 
getrocknet  und  gewogen  ist,  prüft  man  ihn  mittelst  Silberlösung  und  mit 
Quecksilberchlorid**).  Die  weingeistige  Lösung  der  übrigen  Barytver- 
bindungen verdampft  man  in  gelinder  Wärme,  nimmt  den  grössten  Theil 
des  Rückstandes  mit  viel  Wasser  auf  und  fallt  mit  schwefelsaurem  Silber^ 
oxyd  den  Baryt  vorsichtig  aus.  Die  von  dem  Niederachlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  lässt  man  unter  dem  Exsiccator  verdunsten.  Sobald  eine 
liinreichende  Menge  Silbersalz  angeschossen  ist,  nimmt  man  dasselbe  aus 
der  Flüssigkeit  heraus,  trocknet  es  über  Schwefelsäure  und  verwendet  es 
zur  Aequivalentbestimmung.  Dann  lässt  man  auch  den  Rest  der  Silber- 
lösong  eintrocknen,  presst  zwischen  Fliesspapier,  trocknet  über  Schwefelsäure 
und  analysirt. 

Andererseits  bestimmt  man  zur  Controle  in  einem  anderen  Theil  der 
in  Weingeist  gelöst  gewesenen  Barytsalze  die  Barytmenge  durch  Schwefel- 
säure. Hierbei  gibt  sich  dann  auch  der  eigen thümli  che  Geruch  der 
flüchtigen  fetten  Säuren  (Propionsäure,  Buttersäure  etc.)  zu  erkennen;  auch 
lassen  sich,  wenn  die  Flüssigkeit  concentrirt  genug  war  und  einige  Zeit 
ruhig  gestanden  hatte,  an  deren  Oberfläche  unter  dem  Mikroskope  zu- 
weilen deutliche  fettige  Tröpfchen  erkennen. 

14.    Untersuchung  der  Quellengase. 

§.  210. 

Sollen  endlich  die  an  der  Quelle  aufgefangenen  und  in  Röhren 
eingeschlossenen  Gasarten  untersucht  werden,  seien  es  die  durch  Kochen 
aus    dem  Wasser  ausgetriebenen  (§.  208.  10.  a  oder  b),    seien    es   die 


*)  Joum«  f.  prakt.  Chem.  70.  15. 
**)  Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  dem  ameisensauren  Baryt  salpetersaurer 
Baryt  beigemengt  sein  kann. 
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frei  aus  der  Quelle  sich  entwickelnden  (§.  208.  11),  so  fällt  man  eine 
graduirte  Röhre  von  der  Einrichtung,  welche  8.  26  beschrieben  und  in 
Fig.  3  abgebildet  ist,  mit  Quecksilber'*'),  nachdem  man  sie  vorher  innen 
mit  einem  Wassertropfen  befeuchtet  hat,  taucht  die  das  Oas  enthaltende 
Glasröhre  in  der  Quecksilberwanne  unter,  bricht  die  Spitze  ab  und  lässt 
das  Gas  durch  geeignetes  Neigen  in  die  Bohre  steigen.  Nachdem  man  das 
Gasvolumen  genau  und  unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  und  des 
Druckes  abgelesen  hat,  schiebt  man  eine  an  einen  Platindraht  ange- 
schmolzene, mit  Wasser  befeuchtete  Kugel  von  Ealihydrat  ein**),  welches 
ausser  dem  Hydratwasser  noch  Erystallwasser  enthält,  und  trägt  Sorge, 
dass  das  andere  Ende  des  Drahtes  nicht  über  die  Oberfläche  des  Queck- 
silbers herausragt,  weil  sonst  längs  dem  Drahte,  welcher  vom  Quecksilber 
nicht  benetzt  wird,  eine  Di£fundirung  des  abgesperrten  Gases  und  der 
äusseren  Luft  unfehlbar  eintreten  würde.  Wenn  das  Gasvolumen  nicht 
mehr  abnimmt,  ersetzt  man  die  feuchte  Ealikugel  durch  eine  andere,  und 
zuletzt,  wenn  keine  Absorption  mehr  erfolgt,  durch  eine  trockne,  nimmt 
auch  diese  nach  einer  Stunde  heraus  und  liest  dann  ab.  Das  absorbirte 
Gas  ist  Kohlensäure  und,  sofern  solches  vorhanden  war.  Schwefelwasser- 
stoffgas (dessen  Menge  bereits  bestimmt  worden  ist,  aber  erforderlichen- 
falls auch  bestimmt  werden  kann,  indem  man  das  in  der  Kalikugel  ent- 
haltene Schwefelkalium  nach  S.  418.  B.  a.  ermittelt). 

Der  Gasrückstand  besteht  in  der  Kegel  nur  aus  Sauerstoffgas  and 
Stickgas  und  kann  dann  genau  so  untersucht  werden,  wie  es  bei  der 
atmosphärischen  Luft  angegeben  werden  wird.  Vermuthet  man  darin 
Sumpfgas,  so  nimmt  man  zunächst  das  Sauerstoffgas  weg. 

Es  geschieht  am  besten  mit  Hülfe  einer  an  einen  Platindraht  befestig- 
ten Papiermach6kugel ,  welche  mit  einer  alkalischen  concentrirten  Lösung 
von  pyrogallussaurem  Kali  getränkt  ist  und  welche  man  erforderlichen- 
falls nach  längerer  Zeit  durch  eine  zweite  ersetzt.  Auch  nach  dieser 
Operation  trocknet  man  das  Gas  mittelst  einer  Kalihydratkugel  (Bunsen). 
Die  Zusammensetzung  des  Gasrückstandes,  welcher  entweder  nur  Stickgas 
oder  Stickgas  -^  Grubengas  zu  sein  pflegt,  wird  nunmehr  ermittelt,  indem 
man  denselben  ganz  oder  theilweise  in  ein  Eudiometer  (S.  26,  Fig.  2) 
bringt,  ihn  —  zur  Vermeidung  von  Salpetersäurebildung  —  mit  8  bis  1 2 
Vol.  Luft  und  2  Vol.  Sauerstoff  mischt,  und  versucht  das  Gasgemenge  su 
verpuffen.  Gelingt  dies  nicht,  so  fügt  man  so  viel  elektrolytisch  entwickel- 
tes Knallgas  hinzu,  bis  die  Grenze  der  Yerbrennlichkeit  erreicht  ist,  Iftsst 
schliesslich  die  erzeugte  Kohlensäure  wieder  absorbiren,  berechnet  daraus 
das  Grubengas  und  findet  aus  der  Differenz  das   Stickgas.  —  Ich  gehe 


*)  Siehe  Seite  591,  Anmerkang. 

**)  Solche  Kngeln  stellt  man  dar,  indem  man  geschmolzenes  krystaHish-tes  Kali- 
hydrat in  eine  Pistolenkugelform  von  etwa  6  Mm.  innerem  Durchmesser  eingiesst, 
während  das  Ende  des  Platiudrahtes  bis  in  die  Mitte  derselben  hineinragt.  Nach 
dem  Erkalten  sitzt  die  Kugel  an  dem  Drahte  fest.  Den  angeschmolzenen  HaU 
kann  man  mit  einem  Messer  entfernen. 
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hier  auf  die  Einzelnheiien  des  Verfahrens  nicht  näher  ein,  da  sie  aufs 
Vollkommenste  und  Beste  in  Bunsen^s  „gasometriechen  Methoden"  be- 
schrieben sind,  welches  trefiPliche  Werk  Keinem  fehlen  darf,  der  sich  mit 
Gasanalysen  beschäftigen  wilL 

Um  festzustellen,  ob  überhaupt  in  dem  nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure und  des  Sauerstoffe  gebliebenen  Gasrückstande  Kohlenwasserstoffgas 
zugegen  ist,  und  eventueU  auch  zu  dessen  Bestimmung,  habe  ich  mich 
öfters  mit  gutem  Erfolge  auch  des  folgenden  Verfahrens  bedient.  Man 
schiebt  den  einen  Schenkel  einer  engen  Uförmigen  Glasröhre  in  den 
Gylinder,  in  welchem  der  Gasrückstand  enthalten  und  über  Wasser  ab- 
gesperrt ist,  während  man  den  anderen  Schenkel  mit  einem  Stück- 
chen Kautschukschlauch  verbindet  und  dieses  mit  einem  Quetschhahn  ab- 
schliesst. 

Man  stellt  jetzt  einen  Apparat  her,  welcher  aus  folgenden  Theilen 
besteht: 

Einem  kleinen  Uförmigen  Rohr,    welches  etwas  Kalilauge  enthält 
und  nach  aussen   mit  einem   rechtwinklig  gebogenen  Röhrchen  endigt, 
welches  ein  kleines  Stück  mit  einer  Schraubklemme  geschlossenen  Kaut- 
schukschlanches  trägt.     Dasselbe    ist  auf  der  anderen  Seite  verbunden 
mit  einem  zweiten,  mit  Natronkalk  gefüllten  kleinen  Uförmigen  Rohre; 
nun  folgt  ein  2  Decimeter  langes  Stück  einer  dünnen  Verbrennungsröhre, 
welche  mit  in  Sauerstoffgas  ausgeglühten  und  hierdurch  stark  oxydirten 
feinen  Kupferdrehspänen  in  der  Mitte,  auf  eine  Strecke  von  etwa  8  Cen- 
timeter,  ziemlich  dicht  gefüllt  ist.     Dieses  ist  verbunden  mit  einem  etwas 
grösseren    Uförmigen  Rohr,    in    welchem   etwas  Barytwasser   enthalten 
iflt,  dann  folgt  ein  Kalihydratrohr  und  endlich  ein  Aspirator.     Nachdem 
man    dessen  Hahn    geö&et  und  sich   von  dem  Schluss    des  Apparates 
überzeug^  hat,  erhitzt  man  die  Kupferdrebspäne  mittelst  zweier  Gaslampen 
zum  Glühen,    öffiiet  die  Klemme  vorsichtig  und  lässt  5  Minuten  lang 
einen  langsamen  Luftstrom  durch  den  Apparat  gehen.    Derselbe  darf  das 
Barytwasser  nicht  im  mindesten  trüben.      Wäre  dies  doch  der  Fall,  so 
erneuert  man  das  Barytwasser  nach  dem  ersten  Ausglühen  und  wieder* 
holt  den  Versuch.     Bleibt  das  Barytwasser  klar,  so  verbindet  man  mit- 
telst eines  kleinen  Glasröhrchens  den  mit  dem  Quetschhahn  geschlossenen 
und   den    mit  der  Klemme  versehenen  Kautschukschlauch.     Da  ersterer, 
welcher    die    in    den  Glascylinder  .reichende    Schenkelröhre   abschliesst, 
noch  geschlossen  ist,  so  geht  keine  Luftblase  mehr  durch  den  Apparat. 
Jetzt  öffnet  man  den  Quetschhahn  ein  wenig  und  lässt  so  das  Gas  des 
Glascylinders  ganz  langsam  eintreten.     Seine  Menge  ist  in  der  Regel  so 
gering,  dass  sie  gänzlich  in  der  ersten  Ufbrmigen  Röhre  bleibt     Nach- 
dem  das  Gas  ganz  aufgesaugt  ist,  lässt  man  auch  etwas  Wasser  eintre- 
ten, und  schliesst  den  Quetsohhahn  erst  dann,  wenn  das  Wasser  eben  in 
das  Glasröhrchen  hinter  demselben  getreten  ist.     Man  schliesst  jetzt  die 
Klemme,  nimmt  das  Kautschukröhrchen  mit  dem  Quetschhahn  weg  und 
Ifiast  nan,  indem  man  die  Klemme  ein  wenig  öffnet,  hinlänglich  lange 
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Zeit  einen  ganz  langsamen  Luftstrom  über  das  glühende  Enpferoxyd  ge- 
hen. Derselbe  führt  das  zuYor  eingetretene  Gas  mit.  Enthielt  dasselbe 
Kohlenwasserstoff,  so  trübt  sich  das  Barytwasser  durch  kohlensauren  Baryt, 
und  ist  die  Trübung  hinlänglich  bedeutend,  so  lässt  sich  der  kohlensaure 
Baryt  und  somit  auch  die  Menge  des  Sumpfgases  quantitativ  bestimmen. 


Modificationen  des  angegebenen  Ganges,  welche  durch  die 
Anwesenheit  eines   fixen  kohlensauren  Alkalis  bedingt 

werden. 

§.  211. 

I.  In  einem  Mineralwasser,  welches  kohlensaures  Alkali  enth&lt,  kann 
kein  an  und  für  sich  lösliches  Kalk-  und  Magnesiasalz  enthalten  sein,  son- 
dern allen  Kalk  und  alle  Magnesia,  welche  man  findet,  hat  man  als  durch 
Yermittelung  von  Kohlens&ure  gelöste  kohlensaure  Salse  zu  betrachten, 
wenngleich  beim  Kochen  des  Wassers  nicht  alle  Magnesia  aus  dem  Wasser 
niedergeschlagen  wird«  Es  f&llt  daher  die  besondere  Bestimmung  von 
beim  Kochen  gelöst  bleibendem  Kalk  weg.  —  Im  üebrigen  kann  man  die 
Bestimmungen  nach  §.  209  ausführen.  Bei  einer  besonderen  Bestimmung 
der  Alkalien  (nach  Seite  689  unten)  säuere  man  immer  erst  das  Wasser 
an  und  entferne  die  Kohlensäure  durch  Erhitzen,  bevor  man  (nach  Zusatz 
einer  der  Schwefelsäure  entsprechenden  Menge  Ghlorbaryum)  mit  Kalk- 
milch kocht. 

II.  Ist  das  Wasser  so  verdünnt,  dass  man  dasselbe,  um  Chlor  und 
Schwefelsäure  bestimmen  zu  können,  stark  eindampfen  muss,  so  kann  ich 
auch  das  folgende  Verfahren  sehr  empfehlen. 


1.  Bestimmung  des  Chlors,  desEisenoxydnls,  (ManganoxydalsX 

des  Kalks  und  der  Magnesia. 

Man  verdampft  das  Wasser  mehrerer  gewogener  «Flaschen  (etwa 
3000  Grm.)  in  einer  Porzellanschale  auf  ein  Fünftel.  Die  Flaschen  spfQt 
man  aus  und  dampft  das  Waschwasser  mit  ein.  Ob  beim  Ausspülen  ein 
etwaiger  Eisenoxydniederschlag  ganz  aus  den  Flaschen  geht  oder  nicht, 
ist  gleichgültig.  Das  eingeengte  Wasser  filtrirt  man  durch  ein  mit  etwas 
Salpetersäure  und  Wasser  vollkommen  ausgewaschenes  Filter  und  wäscht 
den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  aufs  Beste  aus. 

a.  Das  Filtrat  säuert  man  mit  Salpetersäure  an,  fällt  mit  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  und  bestimmt  das  niederfallende  Chlorsilber  wie  üblich. 
Die  von  demselben  abfiltrirte  Flüssigkeit  befreit  man  durch  Salzsäure 
vom  Silberüberschuss,  dampft  das  Filtrat  ein  und  fäUt   daraus  etwaige 
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Sparen  von  Kalk  and  die  nie  fehlende  kleine  Menge  von  Magnesia  darch 
oxalsaares  Ammon  and  phoBphorsaures  Natron.  (Üie  Niederschläge 
werden  zasammen  mit  den  Hanptmengen  geglüht  and  gewogen.) 

b.  Den  Niederschlag  sammt  dem  in  den  Flaschen  gebliebenen 
Rückstand  löst  man  in  Salzsaare  and  verf&hrt  mit  der  Lösang  nach  der 
in  §.  209.  4.  angegebenen  Methode. 

2.    Bestimmang   der  Eiesels&are,    der  Schwefelsäare   and    der 

Alkalien. 

Man  yerdampft  den  Inhalt  einiger  gewogener  Flaschen  in  einer  Por- 
sellanschale,  behandelt  die  Flaschen  mit  Salzsäore,  am  etwa  abgesetztes 
Eisenozyd  etc.  za  lösen  and  bringt  diese  Lösang  zu  der  anderen.  Die 
hierdarch  saaer  gewordene  Flüssigkeit  bringt  man  zaletzt  in  einer  Platin» 
schale  im  Wasserbade  zar  Trockne,  befeuchtet  mit  Salzsäure,  yerdampft 
nochmals  zur  Trockne,  befeuchtet  wiederum  mit  Salzsäure,  setzt  Wasser 
zo,  erwärmt  and  filtrirt  die  Kieselsäure  ab. 

Das  Filtrat  fällt  man,  unter  Vermeidung  eines  irgend  erheblichen 
Ueberschnsses,  mit  etwas  Chlorbaryum  und  filtrirt  den  schwefelsauren 
Baryt  ab. 

Die  davon  getrennte  Flüssigkeit  verdampft  man  fast  zur  Trockne, 
nimmt  den  Bückstand  mit  Wasser  auf  und  setzt  so  lange  vorsichtig  reine 
Kalkmilch  zu,  bis  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt.  Man  erhitzt, 
filtrirt,  fällt  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt,  verdampft  in 
einer  Platinschale  zur  Trockne,  glüht  gelinde,  bis  alle  Ammonsalze  ver- 
jagt sind,  nimmt  mit  wenig  Wasser  auf,  fällt  nochmals  mit  Ammon  und 
kohlensaurem  Ammon,  filtrirt,  verdampft,  wägt  die  nun  reinen  Chloralkali- 
metalle und  trennt  Kali  und  Natron  nach  §•  152. 


Die  Quantität  des  kohlensauren  Alkalis  ergibt  sich  —  wenn  sorg- 
fältig gearbeitet  worden  ist  —  indirect  bei  der  Berechnung  mit  vollkom- 
mener Genauigkeit.  Yon  directen  Bestimmnngsmethoden  will  ich  noch 
folgende  mittheilen: 

a.  Man  kocht  300  bis  400  Grm.  des  Wassers  längere  Zeit,  filtrirt 
und  wäscht  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  aus.  Filtrat  und  Wasch- 
wasser mischt  man  genau,  theilt  das  Ganze  in  zwei  gleiche  Theile  und 
bestimmt  im  einen  das  Chlor  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  auf  die  ge- 
wöhnliche Art.  —  Die  andere  Hälfte  versetzt  man  mit  reiner  Salzsäure 
bis  zur  deutlich  sauren  Beaction,  dampft  ab,  glüht  den  trockenen  Bück- 
stand gelinde,  nimmt  ihn  mit  Wasser  auf,  filtrirt  und  bestimmt  auch  in 
dieser  Lösang  den  Grehalt  an  Chlor.     Es  leuchtet  ein,  dass  man  bei  dieser 
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zweiten  Bestimmang  mehr  bekommen  muss  als  bei  der  ersten,  und 
zwar  entspricht  je  1  Aeq.  mehi^erhaltenes  Chlor  einem  Aeqnivalent  an 
Alkali  gebunden  gewesener  Kohlensäure.  Diese  Bestimmung  liefert  jedoch 
etwas  zu  viel,  weil  in  dem  ursprünglichen  Filtrate  sich  stets  etwas 
kohlensaure  Magnesia  und  eine  Spur  kohlensaurer  Kalk  befinden.  Will 
man  diesen  Fehler  corrigiren,  so  muss  man  die  kleine  Quantität  der 
alkalischen  Erden  bestimmen,  welche  als  Chloimetalle  mit  in  der  durch 
Silbersolution  gefällten  Lösung  waren,  und  eine  ihnen  äquivalente  Menge 
Chlor  von  dem  als  Differenz  Gefundenen  abziehen.  —  Man  darf  das 
kohlensaure  Natron  nicht  dadurch  in  Chlornatrium  überfahren,  dass  man 
die  Lösung  mit  Chlorammonium  abdampft;  denn  durch  den  Salmiaküber- 
schuBs  würde  das  vorhandene  schwefelsaure  Alkali  zerlegt  und  somit  mehr 
Chlor  gefunden  werden,  als  dem  kohlensauren  Alkali  entspricht. 

b.  Man  verfllhrt  anfangs  wie  in  a.,  verwendet  aber  zweckmässig  eine 
etwa  doppelt  so  grosse  Wassermenge.  Das  mit  den  Waschwassem  ge- 
mischte Fi  Itrat  theilt  man  ebenfalls  in  zwei  gleiche  oder  wenigstens  ihrer 
Menge  nach  bekannte  Theile.  Den  einen  concentrirt  man  stark  und  be- 
stimmt das  darin  enthaltene  kohlensaure  Alkali  (sammt  der  darin  vorkom- 
menden Spur  von  Kalk  und  der  geringen  Menge  von  Magnesia)  maass- 
analytisch nach  §.  220;  den  anderen  benutzt  man,  um  darin  die  Spar 
vorhandenen  Kalks  und  die  Magnesia  zu  bestimmen  und  so  das  zuvor 
alkalimetrisch  gefundene  Resultat  berichtigen  zu  können,  denn  der  kohlen- 
saure Kalk  und  die  kohlensaure  Magnesia  wirken  ja  auf  Säuren  in  gleicher 
Weise  neutralisirend  wie  eine  äquivalente  Menge  kohlensauren  Natrons. 


Bemerkungen  zur  Analyse  der  Schwefelwasser.* 

§.  212. 

Es  ist  bereits  oben  (§.  208.  8.)  auseinandergesetzt  worden,  in  wie 
verschiedener  Weise  der  Schwefel  in  Schwefelwassern  vorkommen  kann, 
auch  habe  ich  angegeben,  welche  Methoden  am  besten  gewählt  werden, 
um  den  freien,  sowie  den  mit  Schwefelmetall  zu  Sulfosalz  verbundenen 
Schwefelwasserstoff  zu  ermitteln,  femer  wie  der  in  Form  von  Einfach- 
oder Zweifach-Schwefelmetall  vorkommende  Schwefel  und  endlich  wie 
etwa  anwesende  unterschweflige  Säure  am  besten  bestimmt  werde. 

Ich  halte  es  für  zweckmässig,  noch  einige  weitere  Bemerkungen  hin- 
zuzufügen, die  von  mir  und  Anderen  gemacht  worden  sind. 

1.  Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  kann  nicht  nach  der 
gewöhnlichen  Weise  geschehen,  da  der  Schwefelwasserstoff  unausgesetst 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  wird  und  somit  grosse  Fehler  ver- 
anlasst.    Man  vollführt  sie  nach  §.  167.  (233). 

2«  Die  Gesammtmenge  des  Schwefels,  sowohl  des  an  Sauer- 
stoff,  wie    des  an  Wasserstoff  oder  Metall  gebundenen,  bestimmt  num 
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zur  Controle,  indem  man  in  eine  gemessene  Wassermenge  Inffcfreies  Chlor- 
gas einleitet  und  die  erzeugte  Schwefelsäure  mit  Ghlorharyum  f&llt. 

3.  Was  das  Verhalten  der  hier  zu  besprechenden  Wasser  betrifft, 
so  ist  es  bei  solchen,  welche  freien  Schwefelwasserstoff  enthalten,  natür- 
licherweise anders  als  bei  denen,  welche  vorzugsweise  Schwefelmetalle 
oder  Sulfosalze  enthalten  (hepatische  Wasser).  Als  Beispiel  der  ersten 
Art  führe  ich  das  Weilbacher  Wasser  an,  welches  fast  allen  nicht  an 
Sauerstoff  gebundenen  Schwefel  in  der  Form  von  freiem  Schwefelwasser- 
stoff enthält.  £&  riecht  stark  nach  diesem  Gase,  entbindet  mit  der  Koh- 
lensäure Schwefelwasserstoff  beim  Schütteln  in  halb  gefüllter  Flasche, 
verliert  beim  Durchleiten  yon  Wasserstoff  den  Schwefelwasserstoff  so  gut 
wie  vollständig.  In  einer  Luft  enthaltenden  Flasche  aufbewahrt,  bildet 
sich  bald,  während  der  Greruch  nach  Schwefelwasserstoff  immer  schwächer 
wird,  Trübung  und  Niederschlag  von  ausgeschiedenem  Schwefel,  welcher 
sich  bei  weiterer  Lufteinwirkung  in  der  Kegel  wieder  ganz  verliert,  so 
dass  das  Wasser  so  klar  wird  als  es  anfangs  war.  Der  zuerst  ausge- 
schiedene Schwefel  löst  sich  hierbei,  indem  er  sich  zu  Schwefelsäure 
oxydirt. 

Als  Beispiel  der  zweiten  Art  mag  das  von  Simmler*)  untersuchte 
Stachelb'erger  Wasser  dienen.  £s  riecht  wenig,  im  Winter  fast  nicht 
nach  Schwefelwasserstoff,  rothes  Lackmuspapier  wird  im  Verlauf  einer 
Minute  vollständig  gebläut,  Gurcumapapier  dagegen  wird  nicht  verändert, 
Manganchlorür  bewirkt  einen  fleischrothen,  Eisenvitriol  einen  schwarzen 
Niederschlag,  Nitroprussidnatrium  färbt  rothviolett.  Füllt  man  eine 
Flasche  mit  dem  Wasser,  so  beginnt  es  bald  sich  leicht  zu  trüben;  allein 
schon  nach  f&nf  Minuten  ist  die  Trübung  verschwunden  und  die  Flüs- 
sigkeit hat  jetzt  einen  deutlichen  Stich  ins  Gelbe,  bei  weiterem  Luftzu- 
tritt wiederholt  sich  Trübung  und  Klärung,  das  Wasser  wird  durch  ge- 
bildetes Bisulfuret  tiefgelb.  Bei  vollständigem  Luftzutritt  bildet  sich 
nan  ein  starker  Niederschlag  von  Schwefel,  während  gleichzeitig  unter- 
schwefligsaures  Natron  entsteht. 

Der  Grund  der  Verschiedenheit  beider  Arten  von  Schwefelwasser 
^tt  sogleich  hervor,  wenn  man  das  Verhältniss  des  an  Wasserstoff  oder 
Metall  gebundenen  Schwefels  zur  freien  Kohlensäure  ins  Auge  fasst  So 
wird  dasselbe  beim  Weilbacher  Wasser  ausgedrückt  durch  1  :  24,  beim 
St  scheiber  g  er  1  :  2.  Würde  in  letzteres  eine  Kohlensäureeinströmung 
erfolgen,  so  verwandelte  sich  das  hepatische  Wasser  in  ein  vorzugsweise 
freies  Schwefelwasserstoffgas  enthaltendes,  denn  Kohlensäure  treibt  aus 
Schwefelnatrium  oder  Natriumsulfhydrat  Schwefelwasserstoff  aus,  wie  um-^ 
gekehrt  Schwefelwasserstoff  aus  doppelt -kohlensaurem  Natron  auch  Koh- 
lensäure austreibt.  Bei  diesen  geringen  Affinitätsunterschieden  macht 
ach  die  Massenwirkung  geltend;  je  vorwaltender  daher  die  freie  Koh- 
lensäure, um  so  kleiner  wird  in  einem  kohlensaures  Natron  enthaltenden 
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Waeser  die  Menge  des  gebundenen  und  am  so  grösser  die  des  freien 
Schwefelwasserstoffs  sein.  —  Auch  die  Temperatur  ist  hierbei  von  nicht 
unbeträchtlichem  Einfluss;  so  kann  z.  B.  in  der  Kälte  doppelt -kohlen- 
saures Natron  neben  Schwefelnatrium  existiren,  während  sich  in  höherer 
Temperatur  unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff  einfach-kohlensau- 
res Natron  bildet.  —  Schwefelwasser,  welche  kein  doppelt  -  kohlensaures 
Alkali  enthalten,  also  beim  Kochen  keine  alkalische  Reaction  annehmen, 
sind  als  einfache  Lösungen  von  Schwefelwasserstoff  zu  betrachten,  so 
z.  B.  das  von  A.  und  H.  Strecker*}  untersuchte  Schwefelwasser  von 
SandeQord. 

2.    Berechnung  der  Mineralwasseranalyse,  Contro- 
lirung  und  Zusammenstellung  der  Resultate. 

§.  213. 

Die  nach  1.  gefundenen  Resultate  sind,  wie  man  leicht  ersieht,  un- 
mittelbare Ergebnisse  directer  Versuche.  Sie  sind  in  keiner  Art  abhän- 
gig von  theoretischen  Ansichten,  welche  man  über  die  Yerbindungsweise 
der  Bestandtheile  unter  einander  haben  kann.  —  Da  jene  mit  der 
Entwickelung  der  Chemie  sich  umgestalten  können,  so  ist  es  absolut  noth- 
wendig,  dass  in  dem  Bericht  über  eine  Mineralwasseranalyse  vor  Allem 
die  directen  Resultate  sammt  den  Methoden,  nach  denen  sie  erhalten 
wurden,  mitgetheilt  werden.  Alsdann  hat  die  Analyse  für  alle  Zeilen 
Werth,  denn  sie  bietet  mindestens  Anhaltspunkte  zur  Entscheidung  der 
Frage,  ob  die  Zusammensetzung  eines  Mineralwassers  constant  ist  oder  nicht. 

Was  die  Principien  betrifft,  nach  denen  man  in  der  Regel  die  Säu- 
ren und  Basen  zu  Salzen  zusammenstellt,  so  geht  man  von  der  Ansicht 
aus,  dass  die  Bcusen  und  Säuren  nach  ihren  relativen  Verwandtschaften 
verbunden  sind,  d.  h.  man  denkt  sich  die  stärkste  Basis  mit  der  stärk- 
sten Säure  verbunden  u.  s.  w.,  nimmt  jedoch  hierbei  gleichzeitig  Rück- 
sicht auf  die  grössere  oder  geringere  Löslichkeit  der  Salze,  welche,  wie 
bekannt,  auf  die  Verwandtschaftsäusserungen  von  Einfluss  ist  So  denkt 
man  sich,  wenn  im  gekochten  Wasser  Kalk,  Kali  und  Schwefelsäure  ent- 
halten sind,  zuerst  die  Schwefelsäure  an  Kalk  gebunden  etc.  —  Es  lässt 
sich  jedoch  nicht  leugnen ,  dass  hierbei  einige  Willkür  im  Spiele  ist,  and 
dass  somit,  je  nach  der  Art  der  Berechnung,  aus  denselben  directen  Er- 
gebnissen verschiedene  Berechnungsresultate  erhalten  wei*den  können. 

Es  läge  nun  zwar  im  Interesse  der  Sache,  über  die  Art  der  Zusam- 
menstellung sich  zu  verständigen,  weil  sonst  die  Vergleichnng  zweiei 
Mineralwasser  mit  den  grössten  Schwierigkeiten  verbunden  ist;  es  ist 
aber  nicht  zu  erwai-ten,  dass  eine  solche  Vereinbarung  bald  erfolgen  werde 
Ehe  dieses  geschehen,  kann  eine  Vergleichnng  nur  mit  den  unmittelbare i 
Ergebnissen  vorgenommen  werden. 


♦)  Anna),  d.  Chem.  u   Pharm.  95.  175. 
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Darüber,  glaabe  ich,  könnte  man  sich  jedoch  sogleich  vereinigen, 
dass  man  die  Salze  aUe  im  wassei'freien  Zustande  auffahrt. 

Um  die  (jrundsätze,  welche  mir  bei  der  Zusammenstellung  die  rich- 
tigsten scheinen,  und  ferner  die  Art,  nach  welcher  man  die  erhaltenen 
Resultate  zu  controliren  vermag,  möglichst  klar  zu  machen,  w&hle  ich  die 
Elisabethenquelle  zu  Homburg  v.  d«  Höhe,  mit  deren  Analyse  ich  eben 
fertig  geworden  bin. 

Elisabethenquelle  zu  Homburg  v.  d.  Höhe. 

a.     Directe  Ergebnisse  der  Analyse. 

Die  Zahlen  drücken  das  Mittel  von  zwei  oder  drei  wohl  überein- 
stimmenden Versuchen  aus  und  geben  die  in  1000  Grammen  Wasser  ent- 
haltenen Bestandtheile  in  Grammen  an. 

1.  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  zusammen  ....     28,97763    p.  m. 

2.  Brom  und  Jod. 

a.  Brom 0,002486  p.  m. 

entsprechend  Bromsilber 0,00584 

b.  Jod 0,0000285  p.m. 

entsprechend  Jodsilber 0,000053. 

3.  Chlor. 

Chlor-,  Brom-,  Jodsilber .     28,97763    m.  p. 

Davon  geht  ab: 

Bromsilber 0,00584 

Jodsilber 0,00005  0,00589 

Rest:   Chlorsilber  28,97174, 

entsprechend  Chlor 7,16264  p.  m. 

4.  Schwefelsäure 0,01796  p.  m. 

5.  Kohlensaure  im  Ganzen 3,32925  p.  m. 

6.  Kieselsäure 0,02635  p.  m. 

7-     Eisenoxydul 0,01438  p.  m. 

8.  Kalk  und  Strontian  zusammen  als  Carbonate    .     .       2,15885    p.  m. 

9.  Magnesia  im  Ganzen 0,32129    p.  m. 

10.  Beim  Kochen  des  Wassers  gelöst  bleibender  Kalk 

und  Strontian  *)  als  Carbonate 0,64633. 

11.  Beim  Kochen  niederfallender  Kalk. 

Gesammtkalk  -f-  Strontian  als  Carbonate    .     .       2,15885    p.  m. 
Beim  Kochen  gelöst  bleibender  Kalk  und  Stron- 
tian als  Carbonate 0,64633 

Der  Rest  =  1,51252 
gibt  die  Menge  des  beim  Kochen  niedei*fallenden 

Kalks  an,  entsprechend  Kalk 0,84701    p.  m. 

12.      Bestimmung  des  beim  Kochen  gelöst  bleibenden  Kalks. 

*)  Aller  Strontian  blieb  gelost. 

45 
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Samme  des  gelöst  bleibenden  Kalks  nnd  Strontians 

als  Carbonate 0,64633  p.  m. 

HieiTon  geht  ab  die  Menge  des  Strontians  (s.  13), 

welche  berechnet  auf  kohlensauren  Strontian  beträgt  0,0 1 428  p.  m. 

Rest  =  0,63205  p.  m. 

entsprechend  Kalk 0,35395  p.  m. 

13.  Baryt,  Strontian  und  Manganoxydul. 

a.  Bai7t 0,00066  p.  m. 

b.  Strontian 0,01002  p.  m. 

c.  Manganoxydul 0,00094  p.  m. 

14.  Phosphorsäure 0,00043  p.m. 

15.  Lithion 0,00764  p.m. 

entsprechend  Chlorlithinm 0,02163  p.  m. 

16.  Ghlomatrium  +  Chlorkalium  +  Chlorlithium       .     10,22880  p.  m. 

17.  Kali 0,21876  p.  m. 

entsprechend  Chlorkalium 0,34627  p.  m. 

18.  Natron. 
Summe  des  Chlornatriums,  Chlorkaliums  und  Chlor- 
lithiums     10,22880  p.  m. 

Davon  geht  ab: 

Chlorkalium 0,34627 

Chlorlithium 0,02163         0,36790  p.  m. 

Rest:  Chloinatrinm  9,86090  p.  m. 

entsprechend  Natron 5,22899  p.  m. 

19.  Ammoniumoxyd 0,010655  p.  m. 

20.  Gesammtmenge  der  fixen  Bestandtheile    ....     13,18438  p.  m. 

21.  Specifisches  Gewicht:  1,01140  bei  l9ß^G, 
Die  übrigen  Bestandtheile,  als:  Caesion,  Rubidion,  Thonerde,  Nickel- 
oxydul, Kobaltoxydul,  Kupferoxyd,  Antimonoxyd,  Arsensänre,  Bor- 
säure, Fluor,  Salpetersäure,  flüchtige  organische  Säuren,  nichtflücb- 
tige  organische  Sto£fe,  Stickgas,  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  und 
Schwefel  Wasserstoff  waren  nur  in  unbestimmbaren  Spuren  yorhanden. 

b.    Berechnung. 

a.  Schwefelsaurer  Baryt 

Baryt  ist  vorhanden  (13) 0,00066  p.  m. 

bindend  Schwefelsäure 0,00034  p.  m. 

zu  schwefelsaurem  Baryt    0,00100  p.  m. 

b.  Schwefelsaurer  Strontian. 

Strontian  ist  vorhanden  (13) 0,01002  p.  m. 

bindend  Schwefelsäure 0,00774  p.  m. 


zu  schwefelsaurem  Strontian    0,01776    p. 
c.  Schwefelsaurer  Kalk. 

Schwefelsäure  ist  vorhanden  (4)    .     .     .     .       0,01796    p.  m. 
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Davon  ist  gebunden: 

an  Baryt 0,00034 

an  Stroniian 0,00774  0,00808  p.  m. 

Rest  0,00988  p.  m. 

bindend  Kalk 0,00692  p.  m. 

zu  schwefelsaurem  Kalk  0,01680  p.  m. 

d.  Brommagnesium. 

Brom  ist  vorhanden  (2) 0,002486  p.  m. 

bindend  Magnesium 0,000373  p.  m. 

zu  Brommagnesium  0,002859  p.  m. 

e.  Jodmagnesium. 

Jod  ist  vorhanden  (2)    • 0,0000285 p.m. 

bindend  Magnesium 0,0000027  p.m. 

zu  Jodmagnesium  0,00003 12 p.m. 

f.  Chlorcalcium. 

Kalk  im  gekochten  Wasser  ist  vorhanden  (12)  0,35395  p.  m. 

Hiervon  ist  gebunden  an  Schwefelsäure  (c)  0,00692  p.  m. 

Rest  0,34703  p.  m. 

entsprechend  Calcium 0,24788  p.  m. 

bindend  Chlor 0,43949  p.  m- 

zu  Chlorcalcium  0,34627  p.  m. 

g.  Chlorkalium. 

KaH  ist  vorhanden  (17) 0,21876  p.  m. 

entsprechend  Kalium 0,18161  p.  m. 

bindend  Chlor 0,16466  p.  m. 

zu  Chlorkalium  0,68737  p.  m. 

h.    Chlorlithium. 

Lithion  ist  vorhanden  (15) 0,00764  p.  m. 

entsprechend  Lithium 0,00356  p.  m. 

bindend  Chlor 0,01807  p.  m. 

zu  Chlorlithium  0,02163  p.  m. 

i.     Chlorammonium. 

Ammoniumoxyd  ist  vorhanden  (19)       .     .  0,01065  p.  m. 

entsprechend  Ammonium 0,00737  p.  m. 

bindend  Chlor 0,01452  p.  m. 

zu  Chlorammonium  0,02189  p.  m. 

k.    Chlomatrium. 

Natron  ist  vorhanden  (18) 5.22899  p.m. 

entsprechend  Natrium 3,87957  p.  m. 

bindend  Chlor 5,98133  p.  m. 

zu  Chlomatrium  9,86090  p.  m. 
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1.    GhlormagneBium. 

Chlor  ißt  vorhanden  (3) 7,16264    p.  m. 

Davon  ist  gebunden : 

an  Caloium 0,43949 

„   Kalium 0,16466 

„   Lithium -0,01807 

„    Ammonium 0,01452 

„   Natrium 5,98133  6,61807    p.  m. 

Rest    0,54457    p.  m. 
welcher  bindet  Magnesium 0,18429    p.  m. 

zu  Chlormagnesium    .     .  0,72886  p.  m. 
m.    Phosphorsaurer  Kalk. 

Phosphorsäure  ist  vorhanden  (14)     .     .     .  0,00043  p.  m. 

bindend  Kalk  (3  Aeq.) 0,00051  p.m. 

2U  basisch  phosphorsaurem  Kalk    0,00094    p.  m. 
n.    Kohlensaurer  Kalk. 

In  dem  beim  Kochen  entstehenden  Nieder- 
schlage ist  enthalten  Kalk  (11)       ...       0,84701    p.  m. 
Davon  ist  gebunden  an  Phosphorsfture  (m)  •      0,00051    p.  m. 

Rest    0,84650    p.  m. 
bindend  Kohlensäure 0,66511    p.  m. 

zu  einfach-kohlensaurem  Kalk    1,51161    p.  m. 
o.     Kohlensaure  Magnesia. 

Gesammtmenge  der  Magnesia  (9)      ...       0,32129    p.  m. 

entsprechend  Magnesium 0,19277    p.  m. 

Davon  ist  gebunden: 

an  Brom  (d) 0,000373 

„   Jod  (e) 0,000003 

„   Chlor  (1) 0,184290  0,18467    p.  m. 

Rest    0,00810    p.  m. 

entsprechend  Magnesia 0,01350    p.  m. 

bindend  Kohlensäure 0,01485     p.  m. 

zu  einfach -kohlensaurer  Magnesia    0,02835    p.  m. 

p.    Kohlensaures  Eisenoxydul. 

Eisenoxydul  ist  vorhanden  (7)     .     .     .     .      0,01438    p.  m. 
bindend  Kohlensäure 0,00879    p.  m. 

zu  einfach -kohlensaurem  Eisenoxydul    0,02317    p.  m. 

q.     Kohlensaures  Manganoxydul. 

Manganoxydul  ist  vorhanden  (18)    .     .     .       0,00094    p.  m. 
bindend  Kohlensäure 0,00058    p.  m. 

zu  einfach -kohlensaurem  Manganoxydul    0,00152    p.  m. 
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r.     Kieselsäure. 

Kieselsaure  ist  yorhanden  (6) 0,02635    p.  m. 

8.     Freie  Kohlen  säare. 

KohlensäureimGanzenist  vorhanden  nach (5)     3,32925    p.  m- 
Hiervon  ist  gebunden  zu  neutralen  Ver- 
bindungen : 

an  Kalk  (n) 0,66511 

„  Magnesia  (o) 0,01485 

„  Eisenoxydul  (p) 0,00879 

„  Manganoxydul  (q)     ....    0,00058       0,68933    p.  m. 

Rest    2,63992    p.  m. 
Hiervon  ist  mit  einfach-kohlensauren  Salzen 
zu  doppelt-kohlensauren  verbunden     .    .       0,68933    p.  m. 

Rest:  völlig  freie  Kohlensäure    1,95059    p.  m. 

c.     Yergleichung   der    direct    gefundenen   fixen    Bestand- 
theile   mit  der  Summe  der  einzelnen   Bestandtheile. 

Die  Einzelbestimmungen  ergaben: 

Sobwefelsauren  Baryt 0,00100  p.  m. 

Strontian 0,01776  p.  m. 

Kalk 0,01680  p.  m. 

Brommagnesium 0,00286  p.  m. 

Jodmagnesium 0,00003  p.  m. 

Chlorcalcium 0,68737  p.  m. 

Chlorkalium 0,34627  p.  m. 

Chlorlithium 0,02163  p.  m. 

Chlorammonium 0,02189  p.  m. 

Chlornatrium 9,86090  p.  m. 

Chlormagnesium 0,72886  p.  m. 

Phosphorsauren  Kalk 0,00094  p.  m. 

Kohlensauren  Kalk 1,51161  p.  m. 

Kohlensaure  Magnesia 0,02835  p.  m. 

Eisenoxyd*) 0,01598  p.  m. 

Manganoxyduloxyd*) 0,00101  p.m. 

Kieselsäure 0,02635  p.  m. 

13,28961    p.  m. 
Der  bei  180«  getrocknete  Rückstand  betrug  .    .    .    13,18438    p.  m. 

Eine  genaue  Uebereinstimmung  dieser  Zahlen  kann,  namentlich 
bei  einem  Wasser  wie  dem  in  Rede  stehenden,  nicht  erwartet  werden; 
würde    sie    stattfinden,    so    Hesse    dies     auf    eine    fehlerhafte    Analyse 


*)  Diese  Korper  sind  hier  in  dem  Zustande  aufgeführt,  in  welchem  sie  sich  in 
dem  bei  180^0.  getrockneten  Rückstande  befinden. 
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schliessen.  Die  Ursachen  der  Differens  liegen  auf  der  Hand,  lassen  sich 
aber  nur  kleinstentheils  in  genauen  Zahlen  ausdrücken.  Zunächst  setzt 
sich  das  Chlorammonium  beim  Eindampfen  mit  kohlensaurem  Kalk  um, 
es  entsteht  Chlorcalcium,  es  entweicht  kohlensaures  Ammou,  —  sodann  wer- 
den Chlormagnesium;  Brommagnesium  und  Jodmagnesium  unter  Abgabe 
eines  Theiles  der  entsprechenden  Wasserstoffisauren  basisch,  —  ferner  treibt 
Kieselsäure  beim  Abdampfen  mit  kohlensauren  Salzen  Kohlensäure  aus, 
auch  ist  die  kohlensaure  Magnesia  im  Rückstande  nicht  als  neutrales  Salz, 
sondern  als  basisches,  indem  ein  Theil  Kohlensäure  durch  Wasser  depla- 
cirt  wird.  Man  erkennt,  dass  alle  diese  Ursachen  nach  einer  Richtung 
wirken,  d.  h.  veranlassen,  dass  die  Zusammenstellung  der  einzelnen  Be- 
standtheile  hoher  ausfallen  muss,  als  der  unmittelbar  gefundene  Ab- 
dampfungsrüokstand. 

Eine  genauere  Controle  erhält  man,  wenn  man  den  Abdampfungs- 
rückstand mit  Schwefelsäure  behandelt  (Seite  687)  und  den  Rückstand 
der  schwefelsauren  Salze  (das  Eisen  ist  als  Oxyd  vorhanden)  mit  der  Zahl 
vergleicht,  welche  man  erhält,  wenn  man  die  Salze  der  Alkalien,  der  alka- 
lischen Erden  und  des  Mangans  auf  neutrale  schwefelsaure  Salze  berechnet 
und  zu  ihrer  Summe  Eisenoxyd,  Kieselsäure  und  Phosphorsaure  (als 
HO,PO^)  zuzählt.     Das  Ammonsalz  bleibt  bei  der  Addition  weg. 

d.    Zusammenstellung. 

Die  Zusammenstellung  macht  man  am  besten  in  zweifacher  Art,  in- 
dem man  einmal  angibt,  wie  viel  in  1000  Gewichtstheilen  Wasser  Theile 
der  Bestandtheile  enthalten  sind,  und  femer  wie  viel  ein  Pfund  Wasser 
Bestandtheile,  in   Granen  ausgedrückt,  enthält  (1  Pfund  =  7680  Gran). 

Die  Rubriken ,  unter  welche  man  die  einzelnen  Bestandtheile  zweck- 
mässig bringt,  sind  folgende: 

A.    Fixe  Bestandtheile. 

a.  In  wägbarer  Menge  vorhandene; 

b.  in  unwägbarer  Menge  vorhandene; 
Bei  der  AufiFiihrung  der  kohlensauren  Salze  kann  man  mit  Recht 

zweifelhaft  sein ,  ob  man  sie  als  neutrale  Verbindungen  berechnen  und 
die  mehr  vorhandene  Kohlensäure  theils  als  halbgebundene  (mit  Carbo- 
naten  zu  Bicarbonaten  vereinigte),  theils  als  freie  aufiühren,  oder  ob  man 
sie  geradezu  als  Bicarbonate  berechnen  soll,  in  welchem  Falle  der  Ueber- 
BchusB  an  Kohlensäure  als  freie  zu  bezeichnen  ist.  Man  wählt  bald  den 
einen,  bald  den  anderen  Weg  der  DarsteUung,  am  häufigsten  aber  den 
ersteren.  Ich  pflege  bei  den  von  mir  ausgeführten  Mineralwasseranalysen 
die  Zusammenstellung  sowohl  nach  der  einen  als  nach  der  anderen  Art 
zu  geben,  um  die  Yergleichung  der  Resultate  mit  denen  ähnlicher  Quellen 
zu  erleichtern. 
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Die  Kohlensäure  (überhaupt  die  Gasarten)  pflegt  man  ausserdem  auch 
auf  Volumina  (bei  der  ersten  Zusammenstellung  Cubikcentimeter,  bei  der 
zweiten  CubikzoUe  [1  Pfund  Wasser  =  32  Gubikzoll])  zu  berechnen, 
und  8war  legt  man  dabei  die  Temperatur  der  Quelle  zu  Grund. 

AIb  ähnlich  ausgeführte  Beispiele  der  Berechnung  und  Gontrolirung 
der  Resultate  führe  ich  an : 

1.  Analyse  des  Kochbrunnens  zu  Wiesbaden  (salinische  Therme). 

2.  Analyse  der  Mineralquellen  zu  Ems  (alkalische  Thermen). 

3.  Analyse  der  Quellen  zu  Schlangenbad '(Thermen  mit  äusserst  gerin- 
gem Gehalte  an  gelösten  Bestandtheilen). 

4.  Analyse  der  Mineralquellen  zu  Langenschwalbach  (kohlensäurereiche 
alkalische  Eisenquellen). 

5.  Analyse  der  Schwefelquelle  zu  Weilbach  (kaltes  Schwefel  wasserstoff- 
wasser). 

6.  Analyse  der  Mineralquelle  zu  Geilnau  (alkalischer,  eisenhaltiger,  sehr 
kohlensäarereicher  Säuerling). 

7.  Analyse  der  neuen  Natronquelle  zu  Weilbach  (alkalische,  lithion- 
reiche  Quelle). 

Alle  diese  Abhandlungen  finden  sich  sowohl  in  einem  besonderen  bei 
C.  W.  Kreidel  in  Wiesbaden  1850  bis  1857  in  einzelnen  Heften  er- 
schienenen Werkchen  „Chemische  Untersuchung  der  wichtigsten  Mineral- 
wasser des  Herzogthums  Nassau,  von  Prof.  Dr.  K  Fresenius^',  als  auch 
in  den  Jahrbüchern  des  nassauischen  naturhistorischen  Vereins,  Band  6 
bis  12.  Nro.  4  bis  6  finden  sich  auch  in  dem  Journal  für  praktische 
Chemie,  Bd.  64.  70.  72. 

In  den  unter  1.  und  2.  angeführten  Abhandlungen  finden  sich  auch 
die  Methoden  genau  beschrieben,  nach  welchen  die  schlammigen  Ocker- 
und  festen  Sinterabsätze  dieser  Quellen  untersucht  worden  sind. 

Die  von  mir  ausgeführten  Analysen  der  Homburger  Mineralquellen 
(kohlensäurereiche,  eisenhaltige,  stark  salinische  Wasser)  sind  ebenfalls  in 
einzelnen  Heftchen  bei  C.  W.  Ereidel  in  Wiesbaden,  die  der  Mineral- 
quellen zu  Wildungen  (kohlensäurereiohe,  mehr  oder  weniger  alkalische, 
eisenhaltige,  sehr  viel  doppelt  -  kohlensaure  alkalische  Erden  enthaltende 
Quellen)  bei  Mittler  in  Arolsen  erschienen. 


IL 

Analysen   solcher  technischen  Producte 
und  Mineralien^  welche  besonders  häufig 
Gegenstand    chemischer     Untersuchung 
werden,  einschliesslich  ihrer   blossen 
Prüfung  auf  Gehalt   und  Handels- 
wert h. 


1.     Bestimmung  des  Gehaltes  an  freier  Säure  (Acidi- 

metrie). 

A.   Ermittelung  aus  dem  specifischen  Gewichte. 

§.  214. 

Da  man  durch  Versuche  und  auf  sie  gegründete  Tabellen  die  Be- 
ziehungen zwischen  dem  Gehalt  und  dem  specifischen  Gewichte  der 
Säuren,  beziehungsweise  ihrer  wässerigen  Lösungen,  kennt,  so  genügt  diu 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  derselben  häufig  zur  Ermittelung 
ihres  Gehaltes.  Man  hat  hierbei  nur  zu  beachten,  dass  die  zu  prüfenden 
Säuren  frei,  oder  wenigstens  fast  ganz  frei  sein  müssen  von  anderweitigen 
gelösten  Substanzen.  Da  nun  die  meisten  Säuren  flüchtig  sind  (Schwefel- 
säure, Salzsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure),  so  stellt  man  sich  gegen  Irr- 
thümer  in  der  Art  sicher,  dass  man  prüft,  ob  eine  Probe,  in  einer  klei- 
nen Platin-  oder  Porzellanschale  verdampft,  einen  fixen  Rückstand  lässt, 
oder  nicht. 

Die  Prüfung  des  specifischen  Gewichtes  führt  man  entweder  durch 
Abwägen  gleicher  Volumina  Wasser  und  Säure  (Seite  683  und  686)  oder 
mittelst  guter  Aräometer  aus.  Man  achte  darauf,  dass  die  Bestimmungen 
bei  den  Temperaturen  ausgeführt  werden,  auf  welche  sich  die  Tabellen 
beziehen. 

Nachstehende  Tabellen  belehren  über  die  Relationen  zwischen 
specifischem  Gewicht  und  Gehalt  bei  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpeter^ 
säure,  Weinsäure  und  Essigsäure. 


14.] 
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I.    Tabelle 
über  das  specifische  Gewicht  der  Schwefelsäure  bei  verschiedenem  Gehalte 
an  Säurehydrat,  von  Bineau,  berechnet  von  Otto  für  die  Temperatur 

von  150  c. 


Säure- 
hydrat. 

Specif.  Gew. 

Wasserfreie 
Säure. 

Säare- 
hydrat. 

Specif.  Gew. 

Wasserfreie 
Säure. 

100 

1,8426 

81,63 

50 

1,398 

40,81 

99 

1,842 

80,81 

49 

1,3886 

40,00 

98 

1,8406 

80,00 

48 

1,379 

39,18 

97 

1,840 

79,18 

47 

1,370 

38,36 

96 

1,8384 

78,36 

46 

1,361 

37,55 

95 

1,8376 

77,55 

.      45 

1,351 

36,73 

94 

1,8356 

76,73 

44 

1,342 

35,82 

93 

1,834 

75,91 

43 

1,333 

35,10 

92 

1,831 

75,10 

42 

1,324 

34,28 

91 

1,827 

74,28 

41 

1,315 

33,47 

90 

1,822 

73,47 

40 

1,306 

32,65 

89 

1,816 

72,65 

39 

1,2976 

31,83 

88 

1,809 

71,83 

38 

1,289 

31,02 

87 

1,802 

71,02 

37 

1,281 

30,20 

86 

1,794 

70,10 

36 

1,272 

29,38 

85 

1,786 

69,38 

35 

1,264 

28,57 

84 

1,777 

68,57 

34 

1,256 

27,75 

83 

1,767 

67,75 

33 

1,2476 

26,94 

82 

1,756 

66,94 

33 

1,239 

26,12 

81 

1,745 

66,12 

31 

1,231 

25,30 

80 

1,734 

65,30 

30 

1,223 

24,49 

79 

1,722 

64,48 

29 

1,215 

23,67 

78 

1,710 

63,67 

28 

1,2066 

22,85 

77 

1,698 

62,85 

27 

1,198 

22,03 

76 

1,686 

62,04 

26 

1,190 

21,22 

75 

1,675 

61,22 

25 

1,182 

20,40 

74 

1,663 

60,40 

24 

1,174 

19,58 

73 

1,651 

59,59 

23 

1,167 

18,77 

72 

1,639 

58,77 

22 

1,159 

17,95 

71 

1,637 

57,95 

21 

1,1516 

17,14 

70 

1,615 

57,14 

20 

1,144 

16,32 

69 

1,604 

56,32 

19 

1,136 

15,51 

68 

1,592 

55,59 

18 

1,129 

14,69 

67 

1,580 

54,69 

17 

1,121 

13,87 

66 

1,578 

53,87 

16 

1,1136 

13,06 

65 

1,557 

53,05 

15 

1,106 

12,24 

64 

1,545 

52,24 

14   . 

1,098 

11,42 

63 

1,534 

51,42 

13 

1,091 

10,61 

62 

1,523 

50,61 

12 

1,083 

9,79 

61 

1,512 

49,79 

11 

1,0756 

8,98 

60 

1,501 

48,98 

10 

1,068 

8,16 

59 

1,490 

48,16 

9 

1,061 

7,34 

58 

1,480 

47,34  * 

8 

1,0536 

6,53 

57 

1,469 

46,53 

7 

1,0464 

5,71 

56 

1,4586 

45,71 

6 

1,039 

4,89 

55 

1,448 

44,89 

5 

1,032 

4,08 

54 

1,438 

44,07 

4 

1,0256 

3,26 

53 

1,428 

43,26 

3 

1,019 

2,445 

52 

1,418 

42,45 

2 

1,013 

.      1,63 

51 

1,408 

41,63 

1 

1,0064 

0,816 
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IL    Tabelle 
über  das  specifische  Gewicht  der  wässerigen  Salzsäure  bei  verschiedenem 
Gehalte  an  Chlorwasserstoff,  von  Ure.    Temperatur  15<^G. 


Specif.  Gew. 

Salzsäure- 
Gas. 

Specif.  Gew. 

Salzsäure* 
Gas. 

1,2000 

40,777 

1,1000 

20,388 

1,1982 

40,369 

1,0980 

19,980 

1,1964 

39,961 

1,0960 

19,572 

1,1946 

39,554 

1,0939 

19,165 

1,1928 

39,146 

1,0919 

18,757 

1,1910 

38,738 

1,0899 

18,349 

1,1893 

38,330 

1,0879 

17,941 

1,1875 

37,923 

1,0859 

17,534 

1,1857 

37,516 

1,0838 

17,126 

1,1846 

37,108 

1,0818 

16,718 

1,1822 

36,700 

1,0798 

16,310 

1,1802 

36,292 

1,0778 

15,902 

1,1782 

35,884 

1,0758 

15,494 

1,1762 

35,476 

1,0738 

15,087 

1,1741 

35,068 

1*0718 

14,679 

1,1721 

34,660 

1,0697 

14,271 

1,1701 

34,252 

1,0677 

13,863 

1,1681 

33,845 

1,0657 

13,456 

1,1661 

33,437 

1,0637 

13,049 

1,1641 

33,029 

1,9617 

12,641 

1,1620 

32,621 

1,0597 

12,233 

1,1599 

32,213 

1,0577 

11,825 

1,1578 

31,805 

1,0557 

11,418 

1,1557 

31,398 

1,0537 

11,010 

1,1537 

30,990 

1,0517 

10,602 

1,1515 

30,582 

1,0497 

10,194 

1,1494 

30,174 

1,0477 

9,786 

1,1473 

29,767 

1,0457 

9,379 

1,1452 

29,359 

1,0437 

8,971 

1,1431 

28,951 

1,0417 

8,563 

1,1410 

28,544 

1,0397 

8,155 

1,1389 

28,136 

1,0377 

7,747 

1,1369 

27,728 

1,0357 

7,340 

1,1349 

27,321 

1,0337 

6,932 

1,1328 

26,913 

1,0318 

6,524 

1,1308 

26,505 

1,0298 

6,116 

1,1287 

26,098 

1,0279 

5,709 

1,1267 

25,690 

1,0259 

5,301 

1,1247 

25,282 

1,0239 

4,893 

1,1226 

24,874 

1,0220 

4,486 

1,1206 

24,466 

1,0200 

4,078 

1,1185 

24,058 

1,0180 

3,670 

1,1164 

23,650 

1,0160 

3,262 

1,1143 

23,242 

1,0140 

2,854 

1,1123 

22,834 

1,0120 

2,447 

1,1102 

22,426 

1,0100 

2,039 

1,1082 

22,019 

1,0080 

1,631 

1,1061 

21,611 

1,0060 

1,124 

1,1041 

21,203 

1,0040 

0,816 

1,1020 

20,796 

1,0020 

0,408 
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ni.    Tabelle 

über  das  specifiscbe  Gewicht  der  wasserhaltigen  Salpetersäure  bei  ^verscbie- 

denem  Gehalte  an  wasserfreier  Säure,  von  Ure.    Temperatur  15^0. 


1 

pecifisches 
Gewicht. 

Sänre- 
procente. 

pecifisches 
Gewicht. 

pecifisches 
Gewicht. 

Säure- 
procente. 

1    • 
"«1 

Säure- 
procente. 

CQ 

(Ji 

CO 

CQ 

1,500 

79,7 

1,419 

59,8 

1,295 

39,8 

1,140 

19,9 

1,498 

78,9 

1,415 

59,0 

1,289 

39,0 

1,134 

19,1 

1,496 

78,1 

1,41.1 

58,2 

1,283 

38,3 

1,129 

18,3 

1,494 

77,3 

1,406 

57,4 

1,276 

37,5 

1,123 

17,5 

1,491 

76,5 

1,402 

56,6 

1,270 

36,7 

1,117 

16,7 

1,488 

75,7 

1,398 

55,8 

1,264 

35,9 

1,111 

15,9 

1,485 

74,9 

1,394 

55,0 

1,258 

35,1 

1,105 

15,1 

1,482 

74,1 

1,388 

54,2 

1,252 

34,3 

1,099 

14,3 

1,479 

73,3 

1,383 

53,4 

1,246 

33,5 

1,093 

13,5 

1,476 

72,5 

1,378 

52,6 

1,240 

32,7 

1,088 

12,7 

1,473 

71,7 

1,373 

51,8 

1,234 

31,9 

1,082 

11,9 

1,470 

70,9 

1,368 

51,1 

1,228 

31,1 

1,076 

11,2 

1,467 

70,1 

1,363 

50,2 

1,221 

30,3 

1,071 

10,4 

1,464 

69,3 

1,358 

49,4 

1,215 

29,5 

1,065 

9,6 

1,460 

68,5 

1,353 

48,6 

1,208 

28,7 

1,059 

8,8 

1,467 

67,7 

1,348 

47,9 

1,202 

27,9 

1,054 

8,0 

1,453 

66,9 

1,343 

47,0 

1,196 

27,1 

1,048 

7,2 

1,450 

66,1 

1,338 

46,2 

1,189 

26,3 

1,043 

6,4 

1,446 

65,3 

1,332 

45,4 

1,183 

25,5 

1,087 

5,6 

1,442 

64,5 

1,327 

44,6 

1,177 

24,7 

1,032 

4,8 

1,439 

63,8 

1,322 

43,8 

1,171 

23,9 

1,027 

4,0 

1,435 

63,0 

1,316 

43,0 

1,165 

23,1 

1,021 

3,2 

1,431 

62,2 

1,311 

42,2 

1,159 

22,3 

1,016 

2,4 

1,427 

61,4 

1,306 

41,4 

1,153 

21,5 

1,011 

1,6 

1,423 

60,6 

1,300 

40,4 

1,146 

20,7 

1,005 

0,8 

IV.    Tabelle 

über  das  specifiscbe  Gewicht  der  wässerigen  Weins&urelösong  bei  verschie- 
denem Gehalte  an  krystallisirter  Säure,  von  Osann. 


Procente  krystallisirter 

Specif.  Gewicht.  Säure. 

1,274 51,42 

1,208 40,00 

1,174 34,24 

1,155 30,76 

1,122 25,00 

1,109 22,27 

1,068 14,28 

1,023 5,00 

1,008 1,63 
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V.    Tabelle 
über  das  specifiache  Gewicht  der  wasserhaltigen  Essigs&ure  bei  verschie- 
denem Oehalte  an  fissigsäurehydrat,  nach  Mohr. 


Proc. 

sp.  Gevr. 

• 

Proc. 

sp.  Gew. 

Proc. 

sp.  Gew. 

Proc. 

sp.  Gew. 

Proc. 

sp.Gew. 

100 

1,0635 

80 

1,0735 

60 

1,067 

40 

1,051 

20 

1,027 

99 

1|0655 

79 

1,0735 

59 

1,066 

39 

1,050 

19 

1,026 

98 

1,0670 

78 

1,0732 

58 

1,066 

38 

1,049 

18 

1,025 

97 

1,0680 

77 

1,0732 

57 

1,065 

37 

1,048 

17 

1,024 

96 

1,0690 

.76 

1,0730 

56 

1,064 

36 

1,047 

16 

1,023 

95 

1,0700 

75 

1,0720 

55 

1,064 

35 

1,046 

15 

1,022 

94 

1 ,0706 

74 

1,0720 

54 

1,063 

34 

1,045 

14 

1,020 

93 

1,0708 

73 

1,0720 

53 

1,063 

33 

1,044 

13 

1,01« 

92 

1,0716 

72 

1,0710 

52 

1,062 

32 

1,042 

12 

1,017 

91 

1,0721 

71 

1,0710 

51 

1,061 

31 

1,041 

11 

1,016 

90 

1,0730 

70 

1,0700 

50 

1,060 

30 

1,040 

10 

1,015 

89 

1,0730 

69 

1,0700 

49 

1,059 

29 

1,039 

9 

1,013 

88 

1,0730 

68 

1,0700 

48 

1,058 

28 

1,038 

8 

1,012 

87 

1,0730 

67 

1,0690 

47 

1,056 

27 

1,036 

7 

1,010 

86 

1,0730 

66 

1,0690 

46 

1,055 

26 

1,035 

6 

1,008 

85 

1,0730 

65 

1,0680 

45 

1,055 

25 

1,034 

5 

1/K)7 

84 

1,0730 

64 

1,0680 

44 

1,054 

24 

1,033 

4 

1,005 

83 

1,0730 

63 

1,0680 

43 

1,053 

23 

1,032 

3 

1,004 

82 

1,0730 

62 

1,0670 

42 

1,052 

22 

1,031 

2 

1,002 

81 

1,0732 

61 

1,0670 

41 

1,051 

21 

1,029 

1 

1,001 

In  allen  den  Fallen,  in  welchen  die  Bestimmong  des  specifischen 
Gewichtes  nicht  zum  Ziele  führt,  oder  in  denen  es  auf  besondere  Gre- 
nanigkeit  ankommt,  wählt  man  eine  der  beiden  folgenden  Yerfahrnngs- 
weisen,  und  zwar  gewöhnlich  die  erstere. 

B.    Ermittelang  dnrch  Sättigung  der  freien  Säare   mit  einer 
alkalischen  Flüssigkeit  von  bekanntem  Gehalte*). 

§.   215. 


Um  diese  Methode  auzuwenden,  bedarf  man : 
a,  einer  Säurelösung  von  bekanntem  Gehalt, 
/).  einer  alkalischen  Flüssigkeit  von  bekanntem  Wirkangswerth 


*)  Nicholson  a.  Price  (Chem.  Graz.  1856,  p.  30)  haben  die  gewohnliche 
Methode  der  Acidinietrie  für  ungeeignet  erklärt  zur  Bestimmang  freier  Essigsaure« 
weil  das  neutrale  essigsaure  Natron  alkalisch  reagire;  Otto  (Annal.  d.  Chem.  o. 
Pharm.  102,  p.  69)  hat  aber  gezeigt,  dass  der  hieraus  hervorgehende  Fehler  so 
unbedeutend  ist,  dass  er  getrost  vernachlässigt  werden  kann. 
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aa.   Darstellung  der  Lösungen. 

o.  Den  Säaren  gibt  man  eine  derartige  Verdünnung,  daas  1000  CG. 
genau  die  Aequivalentzahl  der  Säure  (H  =  1)  in  Grammen  enthalten, 
also  40  SchwefelB&ure,  36,46  Salzsäure,  36  Oxalsäure  etc.  —  Säuren  von 
diesem  Gehalte  nennen  wir  Normalsäuren;  gleiche  Volumina  derselben 
haben  den  Alkalien  gegenüber  gleichen  Wirkungswerth.  In  der  Regel 
bedient  man  sich  der  Normal-Schwefelsäure,  der  Normal- Salzsäure  oder 
auch,  nach  Mohr 's  Vorschlag,  der  Normal -Oxalsäure. 

Darstellung    der    Normal -Schwefelsäure.      Man    mischt    in 
einem  grossen  Kolben  1020  GG.  Wasser  mit  60  Grm.  concentrirter  eng- 
lischer Schwefelsäure  innig,  lässt  erkalten ,  misst  (am  besten  mittelst  der 
Quetschhahnbürette)  2  Mal  je  20  CG.  davon  und  bestimmt  die  Schwefel- 
säure durch  Fällen  mit  Chlorbaryum  (§.  132.  I.  1.).  Stimmen  beide  Ver- 
suche gut  überein,  so  nimmt  man  das  Mittel  und  verdünnt  danach  die 
Schwefelsäure  so,  dass  1000  GG.  genau  40  Grm.  wasserfreie  Schwe- 
felsäure enthalten.     Setzen  wir  den  Fall,  wir  hätten  gefunden,  dass 
20  GG.  0,840   Schwefelsäure  enthalten,  so  enthalten  1000  CG.  42  Grm. 
Es  müssen  demnach  nach  dem  Ansatz  40 :  1000  =  42  :  x  aus  je  1000  CG. 
unserer  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Wasser  1050  GG.  gemacht  werden. 
Es  geschieht  dies  einfach  und  genau  also:  Man  füllt  den  1  Liter  fassen* 
den  Messkolben  bis  an  die  Marke  mit  der  Säure,  giesst  sie  vorsichtig  in 
die  etwas  grössere,  zum  Aufbewahren  bestimmte  Flasche,  bringt  dann 
50  GG.  Wasser,  welche  mit  der  Pipette  abgemessen  worden  sind,  in  den 
Kolben,  schwenkt  gut  um,  giesst  in  die  Flasche,  schüttelt,  giesst  nun  noch- 
mals etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  in  den  Kolben   zurück,  spült  um, 
bringt  wieder  in   die  Flasche,  mischt  und  bewahrt  auf.     Vor  neuem  Ge- 
brauche ist  die  Flasche  zu  schütteln,  weil  in  der  halbleeren  Wasser  ver- 
dunstet, welches  sich  an  den  Wandungen  verdichtet  und  beim  Ausgiessen 
mit  der  ersten  Portion  gemischt  ausfliesst,  wodurch  diese  schwächer,  die 
zurückbleibende  etwas  stärker  wird. 

Darstellung  der  Normal-Salzsäure.  Man  mischt  in  einer 
Flasche  900  CG,  Wasser  mit  180  CC  gewöhnlicher  reiner  Salzsäure  von 
1,12  specif.  Gew.  =  24  Proc  Chlorwasserstoff,  misst  2  Mal  je  10  oder 
je  20  CG.  mit  der  Quetschhahnbürette  genau  ab  und  bestimmt  darin  den 
Gehalt  an  Salzsäure  nach  §.  141.  I.  a.  Stimmen  die  beiden  Vei'suche 
genügend  überein,  so  nimmt  man  das  Mittel  beider  und  berechnet  daraus, 
wieviel  Wasser  man  zu  1000  GG.  der  noch  etwas  zu  starken  Salzsäure 
setzen  muss,  um  ihr  die  Normalstärke  zu  geben.  Gesetzt,  wir  hätten  ge- 
funden, dass  20  GG.  0,810  Grm.  HCl  enthalten,  so  enthalten  1000  CO. 
40,5  Grm.,  folglich  müssen  wir  nach  dem  Ansätze  36,46  :  1000  =  40,5: 
X  .  x=  1110,8  1000  GG.  der  zu  starken  Säure  mit  110,8  CG.  Wassei 
zu  1110,8  GG.  verdünnen.  Das  Vermischen  und  Aufbewahren  geschieht 
in  der  bei  Normal -Schwefelsäure  besprochenen  Art. 
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Darstellung  der  Normal -Oxalsäure.  Die  weeentlichste  Be- 
dingung zu  ihrer  Herstellung  ist  eine  vollkommen  reine,  von  saurem  ozal- 
saurea  Kali  freie  Oxalsäure.  Nach  den  Mittheilungen  von  Rei schauer*) 
genügt  die  von  Fr.  Mohr  angegebene  Reinigungsmethode  (Seite  111) 
nicht,  wenn  die  Oxalsäure  kalihaltig  ist.  Am  besten  bedient  man  sich 
einer  durch  Oxydation  von  Zucker  oder  Stärkemehl  mittelst  reiner  Sal- 
petersäure dargestellten  und  wiederholt  umkrystaUisirten  Säure.  Eine 
Probe  derselben  darf  in  einer  Platinschale  geglüht  keinen  Rückstand  lassen. 
Man  wendet  die  Oxalsäure  entweder  mit  ihrem  Erystallwasser ,  somit  als 
HO,C2  08  4-  2  aq./an  (Seite  111),  oder  man  trocknet  sie  nach  0.  L.  Erd- 
mann's  VorBchlag  bei  100^  C.  und  führt  sie  hierdurch  in  von  Krystall- 
wasser  freies  Hydrat  (H0,C2  O3)  über,  welches  Verfahren  zwar  nicht  ganz 
so  bequem,  aber  jedenfalls,  wenn  man  das  Trocknen  bis  zu  constant  blei- 
bendem Gewichte  fortsetzt,  sicherer  ist.  Im  ersten  Falle  wägt  man  genau 
63,  im  letzten  45  Orm.  ab,  schüttet  sie  in  einen  Literkolben,  fügt  Wasser 
zu,  löst  durch  Umschütteln,  verdünnt  die  auf  mittlere  Temperatur  ge- 
brachte Füssigkeit  genau  bis  zur  Marke,  schüttelt  um  und  bewahrt  die 
Lösung  gegen  directes  Sonnenlicht  geschützt**)  zum  Gebrauche  auf.  Tor 
jedesmaligem  Gebrauche  ist  die  Flasche  aus  dem  zuvor  angegebenen 
Grunde  umzuschüttein. 

Im  Principe  ist  diese  Methode  der  Darstellung  einer  Normalsäure 
offenbar  die  einfachste,  in  Betreff  der  Ausführung  aber  bietet  sie  bezüglich 
der  Reindarstellung  und  des  Trocknens  Schwierigkeiten,  die  ich  höher  an- 
schlage als  die  geringe  Arbeit,  welche  die  Darstellung  der  Normal -Salz-         j 
säure  erheischt. 

ß.  Als  Alkalilösung  benutzt  man  eine  Natronlange,  von  der 
1  Volumen  genau  hinreicht,  1  Volumen  Normalsäure  zu  neutralisiren  und 
zwar  so,  dass  beim  Mischen  beider  der  letzte  Tropfen  der  Natronlauge 
die  durch  Lackmus  schwach  rothe  Lösung  blau  färbt.  Eine  Natronlauge 
von  solcher  Stärke  heisst  Normal-Natronlauge,  1000  GG.  derselben  sätti- 
gen 1  Aeq.  einer  jeden  einbasischen  Säure  (H  z=  1),  ausgedrückt  in 
Grammen. 

Um  Normal-Natronlauge  darzustellen,  verdünnt  man  frisch  bereitete« 
in  einem  verschlossenen  Gefösse  völlig  klar  abgesetzte,  kohlensäorelreie 
Natronlauge  bis  zu  einem  specif.  Gewichte  von  etwa  1,05,  welches  einem 
Gehalte  von  3,6  Proc.  Natron  entspricht. 

Will  man  die  Anwendung  des  Aräometers  vermeiden,  so  verdünnt 
man  auf  Grundlage  eines  rohen  Vorversuches  die  Natronlauge  so,  dass  man 
zur  Sättigung  von  10  CO.  Normalsäure  etwa  9  bis  9,5  CG.  Lauge  ge- 
braucht. —  Gilt  es  fertige,  etwas  kohlensaures  Natron  enthaltende  Natron- 
lauge von  Kohlensäure  zu  befreien,  so  verdünnt  man  dieselbe  in  angege- 
bener Weise,  erhitzt  sie  zum  Sieden,  trägt  etwas  Kalkmilch  ein,  füllt  nach 


♦)  Di n gl  er' s  polyt.  Joarn.  167.  47;  Zeitschrift  f.  aiialyt.  Chem.  2.  426. 
'^)  Wittstein,  Zeltschrift  t  analyt.  Chem.  2.  496. 
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Fig.  167. 


einigem  Abkühlen  in  einen  Kolben  and  lässt  darin  absitzen.  Den  Kolben 
yenchlieBsi  man  mit  einem  Stopfen,  in  dessen  Durchbohrung  ein  Natron- 
kalk enthaltendes  Kugelröhrchen  gepasst  ist  (siehe  unten).  Nach  völligem 
Absitzen  zieht  man  die  klare  Lösung  mittelst  eines  Hebers  in  eine  an- 
dere Flasche  ab.  Ist  man  auf  die  eine  oder  andere  Art  im  Besitze  einer 
klaren,  kohlensäurefreien,  etwas  zu  starken  Lauge,  so  misst  man  30  GC. 
Normalsänre  ab,  bringt  sie  in  ein  Becherglas,  färbt  mit  etwas  Lackmua- 
tinctur*)  schwach  roth  und  lässt  nun  von  der  Natronlauge  aus  einer 
Quetschhahnbürette  so  lange  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  eben  blau  ge- 
worden ist,  und  bis  dieselbe  somit  rothes  wie  blaues  Lackmuspapier  ganz 
unverändert  lässt.  Man  verdünnt  alsdann  die  noch  6twas  zu  concentrirte 
Natronlöeong  so,  dass  genau  30  CG.  erforderlich  sind,  um  30  GG.  der 
Säure  zn  sättigen.  Hätte  man  also  27  CG.  Natronlösung  gebraucht,  so 
würden  zu  je  27  CC  der  Lauge  noeh  3  GG.  Wasser,  somit  zu  1  Liter  der 
Jjange  111,1  CG,  Wasser  zu  setzen  sein.  Die  Art,  wie  diese  Verdünnung 
am  besten  zu  bewerkstelligen  ist,  habe  ich  bereits  bei  der  Bereitung  der 
Normal- Schwefelsäure  angeführt.  Die  Flasche,  in  welcher  die  fertige  Na- 
tronlösung aufbewahrt  werden  soll,  ver- 
schliesst   man  —  nach  Mohr*s   Vorschlag 

—  durch  einen  Stopfen,  in  welchen  eine 
kleine  Kngelröhre,  von  der  Gestalt  der  Ghlor- 
calciumröhren,  eingesteckt  ist.  Dieselbe  ist 
mit  einem  feingeriebenen  Gemenge  von  Glau- 
bersalz und  Aetzkalk  oder  mit  Natronkalk 
gefüllt  und  nach  aussen  mit  einem  dünnen 
offenen  Röhrchen  versehen  (Fig.  167).  — 
Ausser  der  Normal-Natronlauge  kann  man 
sich  sogleich  noch  eine  5  Mal  und  eine  10 
Mal  so  verdünnte  darstellen.  Diese  Ver- 
dünnungen geschehen  am  besten  in  der  Art, 
dass  man  —  um  z.B.  die  letzte  zu  erhalten 

—  in  einen  Messkolben,  der  genau  500  GG. 
fasst,  50  CG.  der  concentrirteren  Natronlauge, 
die  mittelst  einer  Pipette  abgemessen  wor- 
den sind,  bringt,  dann  den  Kolben,  unter 
jeweiligem  Umschwenken,  genau  bis  an  die 
Marke  mit  Wasser  füUt  und  nunmehr  durch 
Schütteln  innig  mischt. 


*)  Da  die  Lackmustinctur  oft  so  alkalisch  ist,  dass  eine  merkliche  Menge 
Säure  nötbig  ist,  am  sie  zn  röthen,  so  muss  man  nöthigenfalls  den  zn  bedeutenden 
Alkaliüberechuss  durch  etwas  Säure  abstumpfen,  so  dass  sie  mit  Wasser  verdünnt 
eine  violette  Flüssigkeit  liefert,  die  durch  eine  Spur  Säure  roth,  durch  ein  Mini- 
inum    Alkali  blau  wird  (§.  65,  2.). 


Pf^^aniat,  qaaatltetiTe  AnalyM. 
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bb.     Prüfung    der    fertigen    Probesäure    und    Probelange  auf 

ihre  Richtigkeit 

Obgleich  die  nach  angegebener  Art  bereiteten  Probesäuren  sowie  die 
Probelauge  richtig  sein  müssen,   wenn  man  genau  gearbeitet  hat,  so  ge- 
währt es  doch  eine  grosse  Beruhigung,  wenn  man  sich  vor  ihrer  Anwen* 
düng  von  ihrer  Richtigkeit  überzeugt.     Man  begannt  damit,  durch  einen 
neuen  Versuch  festzustellen,  dass  zur  Sättigung  eines  Volums  Probesäure 
wirklich  ein  Volum  Probelauge  erforderlich  ist.     Sodann  wägt  man  zwei 
Portionen   chemisch  reines,  dui'ch   gelindes  Glühen  vollkommen  entwäs- 
sertes kohlensaures  Natron  ab.     £s  ist  am  besten,  das  entwässerte  in  ein 
trocknes  zu  verschliessendes  Röhrchen  zu  bringen,  dieses  zu  wägen,  eine 
geeignete  Menge  auszuschütten,  wieder  zu  wägen  u.  s.  w.     Die  so  ihrem 
Gewichte  nach  genau  bekannten  Proben,  welche  1  bis  1,5  Grm.  betragen 
mögen,  bringt  man  in  Kochflaschen  von  300  bis  400  CG.  Inhalt,  löst  sie 
in  100  bis  150  CG.  Wasser,  erwärmt,  färbt  mit  Lackmustinctur  schwach 
blau  und  fügt  aus  der  auf  den  Nullpunkt  eingestellten  Bürette  Normal- 
säure  in  kleinen  Portionen  und  unter  Umschwenken  zu,   bis  die  Flüssig- 
keit röthlich-violett  geworden.     Man  erhitzt  nunmehr  zum  gelinden  Sie- 
den und  erhält  eine  Zeit  lang  darin.    Die  Flüssigkeit  wird  hierbei  in  dem 
Maasse  als  die  freie  Kohlensäure  entweicht  wieder  blau.     Man  lässt  nun 
weitere  Säure  zufliessen  bis   deutlich  zwiebelroth,  kocht  einige  Minuten 
und  fügt  alsdann   aus  einer  ebenfalls  zum  Nullpunkt  gefüllten   zweiten 
Bürette  Lauge  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eben  blau  erscheint.     Nach  einigen 
Minuten  liest  man  den  Flüssigkeitsstand  in  beiden  Büretten  ab,  zieht  die 
verbrauchte  Katronlauge  von  der  verwandten  Säure  ab  und  erf&hrt  so  ge- 
nau die  Menge  Säure,  welche  dem  abgewogenen  kohlensauren  Natron  ent- 
spricht.    Berechnet  man  nun  nach  dem  Ansätze: 

1000  :  53  (Aeq.  des  NaG,GG2)  =  di«  verbrauchten  GG.  Säure  :  x 
die  der  verwandten  Säure  entsprechende  Menge  kohlensaures  Natron,  so 
muss  dessen  Menge  mit  der  abgewogenen  übereinstimmen.  Differenzen 
von  1  bis  3  Milligramm  liegen  in  den  zulässigen  Fehlergrenzen.  —  Dem 
ersten  Versuche  lässt  man  zweckmässig  den  zweiten  folgen. 

Statt  des  kohlensauren  Natrons  kann  man  sich  zur  Prüfung  der  Nor- 
malsalzsäure  auch  sehr  gut  reinen  Kalkspathes  bedienen.  Man  zerreibt 
denselben,  trocknet  ihn  bei  100^  G.  und  wägt  zwei  Mal  1  bis  1,5  Grm.  ab. 
Man  lässt  nun  zu  der  Probe,  welche  man  mit  etwas  Wasser  übergössen 
hat,  aus  der  bis  zum  Nullpunkt  gefüllten  Bürette  Salzsäure  fliessen,  bis 
der  Kalkspath  sich  vollständig  gelöst  hat  Man  kann  die  Losung  darch 
gelindes  Erwärmen  unterstützen ,  jede  stärkere  Erhitzung  aber  ist  jetzt 
noch  zu  vermeiden ,  da  sonst  aus  der  Salzsäure  in  nicht  ganz  geringem 
Ueberschasse  enthaltenden  Flüssigkeit  Ghlorwasserstoff  entweichen  könnte. 
Nach  beendigter  Lösung  fügt  man  etwas  Lackmustinctur  zu,  so  dass  die  Flös- 
sigkeit  schwach  roth  erscheint,  und  lässtaus  der  bis  zum  Nullpunkte  gefülhen 
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Barette  Natronlang«  zuflieBsen,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  einen  gana 
geringen  Ueberschuas  an  freier  Säure  enthält».  Jetzt  treibt  man  die  Koh- 
lensäure durch  ein  mehrere  Minuten  fortzusetzendes  gelindes  Sieden  aus 
und  fögt  schliesslich  noch  Natronlauge  zu,  bis  eben  blau.  Nachdem  die 
Natronlauge  von  der  Säure  abgezogen,  schreitet  man  zur  Berechnung  nach 
eben  beschriebener  Art. 

Anstatt  solche  Versuche  zur  Gontrole  der  Richtigkeit  der  ProbeflüB- 
sigkeiten  zu  benutzen,  kann  man  sie,  wie  dies  mehrfach  vorgeschlagen, 
auch  zur  ursprünglichen  Feststellung  des  Säuregehaltes  einer  etwas  zu 
starken  Säure  benutzen,  um  daraufhin  die  Säuren  zu  Normalsäure  zu  ver- 
dünnen. In  dem  Falle  ermittelt  man  anfangs  nur  die  Beziehung  zwischen 
zu  starker  Säure  und  zu  starker  Lauge,  kann  aber,  wenn  man  eine  ge- 
ringe Rechnung  nicht  scheut ,  anfangs  darauf  verzichten ,  die  zu  starke 
Lauge  der  zu  starken  Säure  gleichwerthig  zu  machen.  Ein  Beispiel  wird 
die  Sache  klar  machen.  20  CO.  der  noch  zu  starken  Säure  erfordern 
19  CO.  der  noch  zu  starken  Lauge.  Zu  1,5  Orm.  kohlensaurem  Natron 
werden  gesetzt  29  CO.  Säure  und  1,5  GC.  Natronlauge.  Letztere  ent- 
sprechen nach  dem  Ansätze 

19  :  20  =  1,5  :  x 
1,58  CG.  Säure,  folglich  haben  29  —  1,58  =  27,42  CG.  Säure  1,5  Grm. 
kohlensaures  Natron  gesättigt.     Der  Ansatz 

1,5  :  27,42  =  53  (Aeq.  des  NaO,COa)  :  x  .  x  =  968,8 
belehrt  uns  nun,  dass  968,8  GG.  unserer  Säure  1  Aeq.  kohlensaures  Na- 
tron sättigen.  Da  aber  bei  Normalsäure  1000  GG.  diese  Wirkung  aus- 
üben sollen,  so  müssen  wir  968,8  CG.  durch  Zusatz  von  31,2  Wasser  auf 
1000  GG.  verdünnen,  x)der  wir  müssen,  und  dies  ist  leichter  ausführbar, 
zu  1000  GG.  der  zu  starken  Säure  noch  32,2  GG.  Wasser  fügen. 

cc.     Ausführung  der  Untersuchung. 

Da  1000  CG.  von  der  Normal-Natronlauge  einem  Aequivalentgewicht 
einer  jeden  Säure,  ausgedrückt  in  Grammen  —  von  der  Fünftellösung 
*/5  Aeq.,  von  der  Zehntellösung  Vio  Aeq.  entsprechen  — ,  so  ist  in  Betreff  der 
Ausführung  kaum  mehr  etwas  hinzuzufügen,  indem  es  sich  von  selbst  ver- 
steht, dass  man  je  nach  der  Menge  der  abzustumpfenden  Säure  bald  die 
eine,  bald  die  andere  der  alkalischen  Flüssigkeiten  wählt,  so  zwar,  dass 
man  zur  Sättigung  der  abgewogenen  oder  abgemessenen  sauren  Flüssig- 
keit etwa  15  bis  30  CG.  gebraucht. 

Bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  empfehle  ich  das  genaue  Ab- 
wägen unbestimmter  Mengen  der  sauren  Flüssigkeit,  da  dies  auf  den  che- 
mischen Wagen  weit  besser  geschehen  kann,  und  weil  man  dabei  eine 
kleine  Rechnung  nicht  zu  scheuen  braucht.  Gesetzt  z.  B.,  man  habe 
4,5  Grm.  einer  wässerigen  Essigsäure  abgewogen  und  zu  deren  Sättigung 
25  CC.  Normal-Natronlösung  verbraucht,  wie  viel  Procente  Essigsäure- 
fajdrat  sind  in  der  geprüften  Essigsäure  enthalten.  Die  Gleichung 
1000  :  60  (Aeq.  von  G4H4O4)  =  25  :  x  .  x  =  1,5 
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gibt  an,  dass  in  der  abgewogenen  EsBigsäure  1,5  Grm.  Hydrat  enthalten 
sind,  und  die  weitere 

4,5  :  1,5  =r  100  :  X  .  X  =  33,33... 
liefert  die  Procente.  *—  Statt  dieser  beiden  Ansätze  kann  man  auch  den 
folgenden  machen. 

Zn  4,5  Grm.  Essigsäure  sind  25  CG.  Natronlauge  verbraacht  wor- 
den, wie  viel  würden  verbraucht  worden  sein,  wenn  man  6  Grm.  (das  ist 
das  Gewicht  von  Vio  Aeq.  Essigsäurehydrat)  abgewogen  hätte,  x  =  33,3. 
Man  erkennt,  dass  in  diesem  Falle  die  als  x  gefundenen  CG.  unmittelbar 
die  Procente  des  Essigsäurehydrates  angeben  und  zwar  einfach  deshalb, 
weil  100  GG.  Normal-Natronlauge  Vio  Aeq.  reinem,  d.  h.  faundertprocen* 
tigem  Essigsäurehydrat  entsprechen. 

Bei  technischen  Untersuchungen  ist  es  bequemer,  wenn  man  ohne 
weitere  Rechnung  aus  den  verbrauchten  ganzen  oder  halben  Gubikcenti- 
metem  der  Normal-Natronlauge  ohne  alle  Rechnung  den  Procentgehalt 
der  untersuchten  Säuren  ersehen  kann.  Um  dies  zu  erreichen,  wägt  man 
einfach  —  wenn  die  ganzen  Gubikoentimeter  den  Procenten  entsprechen 
sollen  —  die  Zehnteläquivalente  (H  =  1),  wenn  dagegen  die  halben  Gu- 
bikoentimeter den  Procenten  entsprechen  sollen,  die  Zwanzigsteläquiva- 
lente, ausgedrückt  in  Grammen,  ab.  Je  nachdem  man  die  Grehalte  an 
.wasserfreien  Säuren  oder  Säurehydraten  finden  will,  hat  man  natürlicher- 
weise die  Aequivalente  jener  oder  dieser  zu  nehmen. 

Die  Mengen,  um  die  es  sich  somit  bei  den  gewöhnlicheren  Säuren 
handelt,  sind  folgende: 


Vio  Aeq.  in  Grm 

Schwefelsäure 4,0     . 

Schwefelsäurehydrat    ....  4,9 

Salpetersäure 5,4     . 

Salpetersäurehydrat     ....  6,3     . 

Salzsäure 3,646 

Gxalsäure 3,6     . 

Gzalsäure,  krystallisirte  ...  6,3     . 

Essigsäure 5,1     . 

Essigsäurehydrat 6,0     . 

Weinsteinsäure 6,6     . 

Weinsteinsäurehydrat      ...  7,5     . 


Vio  ^®4*  >n  Grm. 

.  2,00 

.  2.45 

.  2,70 

.  3,15 

.  1,823 

.  1,80 

.  3,15 

.  2,55 

.  3,00 

.  3,30 

.  3,75 


Da  aber  das  Abwägen  bestimmter  kleiner  Mengen  weniger  genau  ist,  so 
wägt  man  besser  die  halben  Aequivalente  (also  20  Grm.  Schwefelsäure, 
wenn  man  die  wasserfreie  Säure,  24,5  Schwefelsäure,  wenn  man  das 
Schwefelsäorehydrat  finden  will,  18,23  Salzsäure  etc.)  in  einem  500  CC. 
fassenden  Messkolben  ab,  fügt  vorsichtig  Wasser  zu  (bei  ooncentrirter 
Schwefelsäure  wflrde  man  die  Säure  in  den  schon  zur  Hälfte  mit  Wasser 
gefüllten,  tarirten  Kolben  einzuwägen  haben),  lässt,  wenn  nöthig,  abkühlen, 
füllt  genau  mit  Wasser  voll  bis  zur  Marke,  schüttelt  und  nimjnt  jetst  mit 
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der  Pipette,  je  nachdem  mui  V'io  oder  V»o  Aeq.  S&ure  verwenden  will, 
100  oder  50  CC.  heraus. 

dd.     Abweichungen  in  der  Aasführung. 

«r.  Zaweilen  sieht  man  es  vor,  anstatt  Normal-Natronlauge  anzufer- 
tigen, Natronlauge  von  einigermaassen  richtiger  Goncentration  geradezu,  d.  h. 
ohne  weitere  Verdünnung,  anzuwenden,  nachdem  man  ihren  Wirkungs- 
werth  dadurch  festgestellt  hat,  dass  man  mit  derselben  genau  abgemessene 
Mengen  Yon  Normal-Schwefelsfiure,  Normal-Salzsäure  oder  Normal-Oxalsäure 
gesättigt  hat.  Eine  kleine  Regel-de-tri-Rechnung  ist  alsdann  nicht  zu 
umgehen.  Gesetzt  18,5  Natronlauge  hätten  entsprochen  10  CG.  Normal- 
Schwefelsäure,  d.  lu  Vioo  Aeq.  oder  0,4  Grm.  Schwefelsäure,  so  entsprechen 
dieselben  auch  den  ^/loo  Aeq.  aller  anderen  Säuren,  also  z.  ß.  0,6  Essig- 
sänrehydrat.  Hat  man  nun  zum  Sättigen  von  10  Grm.  Essig  12  Grrm. 
der  Natronlauge  gebraucht,  so  findet  man  den  Gehalt  desselben  an  Essig- 
säui^hydrat  einfach  durch  folgenden  Ansatz: 

18,5  :  0,6  =  12  :  X  .  X  =  0,389, 
und  ausgedrückt  in  Procenten; 

10  :  0,389  =  100  :  X  .  X  =  3,89. 
ß.     Manchmal  zieht  man  es  vor,  der  Lange  einen  solchen  Gehalt  zu 
geben,  dass   die  zur  Neutralisation  einer  bestimmten    Säuremenge  ver- 
wandten ganzen  oder  halben  Cubikcentimeter  unmittelbar  die  Procente 
an  Säure  angeben.     Fügt  man  z.  B.    zu  1000  CC.  Normal-Natronlauge 
20  CC.  Wasser,  so  sättigen  diese  1020  CC.  51  Grm.  (1  Aeq.)  wasserfreie 
Essigsäure,   1000  CC.  sättigen  somit  50  Grm.  —   Fügt  man  daher  zu 
10  Grm.  Essig  (statt  deren  in  der  Regel  auch  10  CC.  genommen  Werden 
können,  da  das  ^pecifische  Gewicht  des  Essigs  von  dem  des  Wassers  kaum 
abweicht)  von  der  so  verdünnten  Lauge  bis  zur  Sättigung,  d.  h.  bis  die 
mit  Lackmnstinctur  gefärbte  Flüssigkeit  eben   blau  wird,  so   geben  die 
verbrauchten  Cubikcentimeter,  dividii*t  durch  2,  direct  den  Procentgehalt 
des  Essigs  an  wasserfreier  Essigsäure  an  *). 

y.     Verhindert  es  die  Färbung  einer  Flüssigkeit,  dass  man  den  Ein- 
tritt der  Sättigung  mit  Hülfe  von  Lackmustinctur  deutlich  erkennen  kann, 
so  bedient  man  sich  des  gerötheten  Lackmuspapieres  oder  des  Curcuma- 
papieres,  um  den  Punkt  genau  zu  treffen,  d.  h.  man  fügt  von  der  Lauge 
so  lange  zu,   bis  ein   eingetauchtes  Streifchen   des  Reagenspapieres  eine 
schwach  alkalische  Reaction  eben  erkennen  lässt.    Da  aber  hierbei  eigentlich 
etwas  mehr  Lauge  verbraucht  wird,  als  wenn  man  die  mit  Lackmustinctur 
gefärbte  Flüssigkeit  bis  zum  Eintreten  der  blauen  Farbe  mit  Lauge  ver- 
setzt bätte,  so  kann  man  bei  genauen  Bestimmungen  eine  Correction  an- 
bringen.    Dieselbe  hat  darin   zu  bestehen,  dass  man  zu  einer  gleichen 
Menge  Wasser  sehr  behutsam  soviel  Natronlauge  setzt,  bis  die  Flüssigkeit 


^)  Zeitfchiift  f.  analyt.  Chem.  1.  263. 
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anf  das  betreifende  Reagenspapier  eine  ebep^o  starke  Reacüon  ausübt,  ab 
man  sie  bei  dem  Yersucbe  hat  eintreten  lassen.  Die  so  verbraacbte 
Menge  Natronlauge  ist  von  der  bei  dem  Yersache  verwandten  abzuziehen. 

d.  Statt  der  Lackmustinctur  kann  man  sich  auch  verschiedener  an- 
derer Farbstoffe  bedienen,  um  beim  Sättigen  einer  Säure  das  erste  Vor- 
walten des  Alkalis  zu  entdecken.  Besondere  Erwähnung  verdient  na- 
mentlich die  Cochenilletinctur  und  die  Blauholztinctnr.  Erstere  ist  zu 
acidimetrischen  und  alkalimetrischen  Zwecken  von  C.  Luckow*),  letztere 
von  Pohl**)  und  Wildenstein***)  empfohlen  worden.  Die  Coche- 
nilletinctur f)  hat  eine  tief  rubinrothe  Farbe,  welche  bei  allmählicher 
Verdünnung  mit  reinstem  destillirten  Wasser  in  Orange,  dann  in  Gelb- 
orange übergeht,  bei  Anwesenheit  der  geringsten  Menge  freien  oder  kohlen- 
sauren Alkalis,  sowie  freier  oder  gelöster  kohlensaurer  alkalischer  Erden 
nimmt  die  Flüssigkeit  eine  carminrothe  bis  violett-carminrothe  Färbung 
an.  Starke  Säuren  stellen  die  gelbe  Farbe  wieder  her.  Die  Cochenilletinc- 
tur bietet  Vortheile,  wenn  auf  eine  oder  die  andere  Art  bei  dem  Bestim- 
men einer  freien  Säure  Kohlensäure  ins  Spiel  kommt,  sei  es,  dass  die  Flüs- 
sigkeit an  und  für  sich  solche  enthält,  sei  es,  dass  die  Natronlauge  allmäh- 
lich Kohlensäure  angezogen  hat.  Während  nämlich  ein  Kohlensäuregehalt 
der  Flüssigkeit  bei  Anwendung  von  Lackmustinctur  die  Entdeckung  der 
ersten  Spur  vorwaltenden  Alkalis  erschwert,  ist  dies  bei  Cochenilletinctur, 
deren  wirkender  Farbstoff  eine  Säure,  die  Carminsäure,  ist,  nicht  der  Fall. 
Bei  Anwesenheit  von  Eisensalzen,  selbst  von  geringen  Mengen,  ist  die 
Cochenilletinctur  nicht  zu  empfehlen. 

Die  Blauholztinctnr  tt)  hat  eine  gelbröthliche Farbe,  welche  beim 
Verdünnen  mit  viel  Wasser  fast  citrongelb  wird  und  bei  Zusatz  verdünn- 
ter Säuren  so  bleibt.  Sättigt  man  diese  mit  einer  Lauge,  so  gibt  sich 
die  erste  Spur  vorwaltenden  Alkalis  durch  eine  schön  hochrothe  Färbung 
der  Flüssigkeit  zu  erkennen.  Der  Uebergang  ist  sehr  charaktenztisch. 
Sind  Oxyde  von  Schwermetallcn  (Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Zinn- 
oxyd, Antimonoxyd  etc.)  wenn  auch  nur  in  Spuren  zugegen,  so  ist  die 
Blauholztinctur  nicht  anwendbar. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  84.  424.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  386. 
**)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  81.  59. 
♦♦♦)  Zeitaohrift  f.  analyt.  Chem.  2.  3. 

f)  Die  Bereitung  der  Tinctur  ist  folgende:  Man  digerirt  etwa  3  Grni.  ge- 
pulverte gute  Cochenille  mit  V«  Liter  einer  Mischung  ans  3  bis  4  Yo).  destillirt^m 
Wasser  lind  1  Vol.  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  häufigem  Um- 
schütteln  und  filtrirt  alsdann  die  Flüssigkeit  durch  schwedisches  Filtrirpapier.  Die 
Tinctur  hält  sich  in  verschlossenen  Flaflchen  sehr  gut. 

tt)  Man  theilt  zur  Darstellung  der  Blauholztinctur  ein  Stuck  Blanhols  bester 
Sorte  ohne  Risse  und  Spalten  mitten  durch,  entnimmt  Ton  den  inneren  Flächen 
mittelst  eines  Hobels  recht  feine  Späne,  kocht  sie  mit  destillirtem  Wasaer  ans  und 
▼ermischt  1  Vol.  der  concentrirten  Abkochung  mit  1  bis  2  Vol.  Weingeist.  —  IWe 
Tinctur  ist  gegen  Lichteinwirkung  geschützt  aufzubewahren. 
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ee.     Auwendung  des  acidimetriscben  Princips  zur  Bestimmung 

gebundener  Säuren. 

Das  acidimetrische  Princip  lässt  sich  häufig  auch  zur  Bestimmung 
gebundener  Säure  anwenden,  nämlich  dann,  wenn  sich  die  Basis  durch 
Natronlauge  (oder  auch  durch  kohlensaures  Natron)  vollständig  und  rein 
ausfäUen  lässt.  Auf  diese  Art  kann  man  z.  B.  die  Essigsäure  in  der 
Eisenbeize  oder  im  Grünspan  bestimmen.  Man  fallt  mit  einer  gemessenen 
überschüssigen  Menge  Normal-Natronlauge  (oder  einer  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron  von  bekanntem  Gehalte),  kocht,  filtrirt,  wäscht  aus, 
coucentrirt  das  Filtrat,  setzt  Normalsäure  zu  bis  sauer,  kocht,  um  die 
Kohlensäure  auszutreiben,  welche  die  Natronlauge  beim  Abdampfen  auf- 
genommen haben  kann,  und  titrirt  die  mit  Lackmus  gefärbte  Flüssigkeit 
mit  Natronlauge  bis  blau.  Zieht  man  die  verbrauchte  Säure  von  der  im 
Ganzen  verbrauchten  Natronlauge  ab,  so  resultirt  die  Natronlauge,  welche 
von  der  in  der  geprüften  Substanz  enthaltenen  Säure  (der  freien  wie  der 
gebundenen)  neutralisirt  worden  ist.  Hierbei  ist  natürlicherweise  nur 
dann  ein  brauchbares  Resultat  zu  erwarten,  wenn  beim  AusföUen  durch 
Natronlauge  kein  basisches  Salz  niedergefallen  ist. 


Modification  des  gewöhnlichen  acidimetriscben  Ver- 
fahrens (nach  Kiefer*). 

§.  216. 

Anstatt  freie  Säure  mit  Natronlauge  von  bekanntem  Wirkungswerthe 
zu  titriren  und  den  Punkt  der  Neutralität  durch  Lackmustinctur  zu  er- 
mitteln, kann  man  sich  auch  einer  ammoniakalischen  Kupferoxydlösung 
bedienen  und  den  Punkt  der  Neutralität  an  der  Trübung  erkennen, 
welche  eintritt,  sobald  alle  freie  Säure  neutralisirt  ist.  Die  hierzu  erfor- 
derliche Kupferlösung  bereitet  man,  indem  man  zu  einer  wässerigen 
Kupfervitriollösung  so  lange  Ammonflüssigkeit  setzt,  bis  der  erst  entstan- 
dene Niederschlag  von  basischem  Salze  eben  wieder  gelöst  ist.  Nach- 
dem man  den  Wirkungswerth  dieser  Lösung  mittelst  Noi-mal-Schwefel- 
säure  oder  Normal-Salzsäure  (nicht  etwa  Normal- Oxalsäure)  festgestellt  hat, 
kann  man  sich  derselben  zur  Ermittelung  aller  stärkeren  Säuren  (mit 
Ausnahme  der  Oxalsäure)  bedienen,  vorausgesetzt  dass  die  Flüssigkeiten 
klar  sind.  Da  der  die  Endreaction  bedingende  Niederschlag  von  basi- 
schem Eupfersalz  in  dem  entstehenden  Ammonsalze  nicht  unlöslich  ist, 
also  erst  entstehen  kann,  wenn  dies  damit  gesättigt  ist,  und  da  dieser 
Zustand  der  Sättigung  abhängig  ist  von  dem  Grade  der  Concentration, 
sowie  davon,  ob  noch  andere,  und  welche  andere  Salze,  namentlich  obAm« 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  93.  380. 
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moQsalze  zugegen  sind  (Carey  Lea*),  ao  entbehrt  die  Uethode  wiweo- 
BcbafUicher  Sobftrfe,  bleibt  aber,  da  diese  Einflüsse  keine  bedenteoden  Un- 
terechiede  bedingen**),  für  tecbniecbe  UntenuchnngeD,  fOr welche  sie  vor- 
geBoblagen  worden  iat,  vollkommen  brauchbar.  Ton  besonderem  Werth« 
ist  die  Eiefer'sche  Methode  in  den  Fällen,  in  welchen  freie  S&ure  neben 
einem  neutralen  aber  sauer  reagirenden  Metallsalz  ermittelt  werden  soll, 
z.B.  freie  ScbwefelaSure in  Kupfervitrio]-  oder  Zink vitriol-Hntterlaage  etc. 
—  Es  ist  zweckmässig,  den  Wirknngawerth  der  ammoniakaliBchen 
KnpferlösuDg  vor  jeder  Versuchsreibe  neu  festzustellen. 


C.     Ermittelung  durch  Wigung  der  durch  die  freie  Säure  aas 
doppelt-kohlensaurem  Natron  ausgetriebenen  Koblens&nre. 


Man  wügt  in  das  Kdlbobea  A  (Fig.  168)  eine  beliebige  Portion  der 
an  prafendea  Säure,  setzt,  im  Falle  dieselbe  conoeDtrirt  ist,  Wasser  zu,  so 
dass  die  gesammte  FlÜBsigkeit  i/j  de« 
Inhaltes  yon  A  einnimmt,  füllt  als- 
dann ein  kleines  Glaaröhrcben  mitdop- 
pelt-kohlensanrem  Natron  oder  E^i 
(welches  zwar  Chlornatrinm,  schwefel- 
Bsures  Salz  etc.,  nicht  aber  einfach- 
kohlensaures  Alkali  enthalten  darf, 
und  dessen  Quantität  mehr  als  bio- 
l&nglich  sein  muss,  die  eingewogene 
S&ure  zu  sättigen)  unter  raissigem 
Eindrücken  fast  an,  hängt  dasselbe  an 
einem  Faden  in  das  Kölbcben  A ,  in- 
dem man  den  Faden  zwischen  den 
Stopfen  and  den  Kolbenhals  einklemmt, 
und  bringt  nnnmehr  den  Apparat  (welcher  im  Uebrigen  genau  nach  der 
auf  Seite  868  gegebenen  Beschreibung  vorgerichtet  ist)  auf  der  Wage 
ins  Gleichgewicht.  Han  lässt  alsdann  durch  Lüften  des  Stopfens  das 
Rahrchen  eammt  dem  Faden  in  das  Kölbchon  A  hiuabfallen  und  dreht 
den  Stopfen  in  demselben  Augenblicke  luftdicht  ein.  —  Alsbald  beginnt 
eine  rasche  Kohlensäureentwiokelong ,  welche  eine  Zeit  lang  gleichmAssig 
bleibt,  dann  langsamer  wird  und  endlich  aufhört  Wenn  dieser  Punkt  er- 
reicht ist,  stellt  man  das  Kölbchen  A  in  Wasser,  welches  so  heiss  ist,  dass 
man  eben  noch  den  Finger  kurze  Zeit  hineinhalten  kann  (Temp.  ÖO»  C. 
bis  55*  C).     Sobald  die   dadurch  neuerdings  veranlasste  KohlensÄureent- 


•)  Cham.  New«.  1861.  8.  196. 
*•)  Vergl.  meine  darüber  aoRestellten  Venuche  ii 


der  ZeiUebr.  t  aoatrt.  Cb«m. 
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Wickelung  nachgelassen  hat,  öffnet  man  das  Wachsstöpfchen  &  auf  der  Röhre 
a  ein  wenig,  nimmt  das  Kölbchen  aus  dem  Wasserbad  und  saugt  alsdann 
mittelst  eines  Kautscliukschlauches  an  (2,  bis  aUe  noch  im  Apparate  be- 
findliche Kohlensäure  durch  Luft  ersetzt  ist.  Nach  dem  Erkalten  stellt 
man  den  Apparat  wiederum  auf  die  Wage  und  legt  Gewichte  zu  dem- 
selben, bis  das  Gleichgewicht  wieder  hergestellt  ist.  Die  Summe  derselben 
ist  gleich  dem  Quantum  der  entwichenen  Kohlens&ure.  —  Für  je  1  Aeq. 
angewandter  Säure  erhält  man  2  Aeq.  Kohlensäure,  z.  B.  NaO,  2  GOj 
+  NOft  =  NaO,  NOs  +  2  CGj.  Die  Resultate  sind  befriedigend*). 
Man  wähle,  wenn  thunlich,  die  Quantität  der  Säure  so,  dass  man  1  bis 
2  Grm.  Kohlensäure  erhält.  Die  Methode  verdient  nur  dann  den  Vorzug 
vor  dem  in  B.  beschriebenen  Verfahren,  wenn  eine  Flüssigkeit  so  gefärbt 
ist,  dass  man  die  Lackmus-Reaction  nicht  deutlich  wahrnehmen  kann.  An- 
statt die  Kohlensäure  aus  der  Gewichtsabnahme  des  abgebildeten  Appa- 
rates zu  ermitteln,  kann  man  sie  natürlich  auch  nach  der  Seite  367  e.  be* 
schriebenen  Methode  bestimmen. 


2.    Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Substanz  an  freiem 
and  kohlensaurem  Alkali  (Alkalimetrie). 


A.     Ermittelung  des  Kalis,  Natrons  oder  Ammoniaks  aus  dem 

specifischen  Gewichte  ihrer  Lösungen. 

§.  218. 

Hat  man  reine  oder  fast  reine  Lösungen  von  Kali-  oder  Natronhydrat 
oder  von  Ammoniak  in  Wasser,  so  lässt  sich  deren  Gehalt  ans  dem  spe- 
cifischen Gewichte  ersehen. 


*)  Vergleiche:  Nene  Verfahrungsweisen  zur  Prüfung  der  Pottasche  und  Soda, 
der  Aschen,  der  Säuren  und  des  Braunsteins  auf  Gehalt  und  Handelswerth,  von 
Dr.  R.  Fresenius  und  Dr.  H.  Will.     Heidelberg  bei  C  F.  Winter,  1843. 


730 


Specieller  Theil. 


[§.  21 


•  I.    Tabelle- 

über  den  Gehalt  der  Kalilauge  an  wasserfreiem  Kali  bei  verschiedenem 

specifischen  Gewichte. 


Nach  Dal  ton. 

-*- 

Nach  Tünnermann  (bei  15® C). 

specif.  Gew. 

Kaliproc. 

specif.  Gew. 

Kaliproc. 

specif.  Gew. 

Kaliproc 

1,68 

51,2 

1,3300 

28,290 

1,1437 

14,145 

1,60 

47,7 

1,3131 

27,158 

1,1308 

13,013 

1,52 

42,9 

1,2960 

26,027 

1,1182 

11,882 

1,47 

39,9 

1,2803 

24,895 

1,1059 

10,750 

1,44 

46,8 

1,2648 

23,761 

1,0938 

9,619 

1,42 

34,4 

1,2493 

22,632 

1,0819 

8,487 

1,39 

32,4 

1,2342 

21,500 

1,0703 

7,355 

1,36 

29,4 

1,2268 

20,935 

1,0589 

6,324 

1,32 

26,3 

1,2122 

19,803 

1,0478 

5,002 

1,28 

23,4 

1,1979 

18,671 

1,0369 

3,961 

1,23 

19,5 

1,1839 

17,540 

1,0260 

2,829 

1,19 

16,2 

1,1702 

16,408 

1,0153 

1,697 

1,15 

13,0 

1,1568 

15,277 

1,0050 

0,5658 

1,11 

9,5 

1,06 

4,7 

U.    Tabelle 


über  den  Gehalt  der  Natronlauge  an  wasserfreiem  Natron  bei 

denem  specifischen  Gewichte. 


Nach  D-alton. 


2,00 
1,85 
1,72 
1,63 
1,56 
1,50 
1,47 
1,44 
1,40 
1,36 
1,32 
1,29 
1,23 
1,18 
1,12 
1,06 


77,8 
63,6 
53,8 
46,6 
41,2 
36,8 
34,0 
31,0 
29,0 
26,0 
23,0 
19,0 
16,0 
13,0 
9.0 
4,7 


Nach  Tünnermann  (bei  15^0.). 


sp.  Gew. 


1,4285 
1,4193 
1,4101 
1,4011 
1,3923 
1,3836 
1,3751 
1,3668 
1,3586 
1,3505 
1,3426 
1,3349 
1,3273 
1,3198 
1,3143 
1,3125 
1 ,3053 


Natron- 
proc. 


30,220 
29,616 
29,011 
28,407 
27,802 
27,200 
26,594 
25,989 
25,385 
24,780 
24,176 
23,572 
22,967 
22,363 
21,894 
21,758 
21,154 


sp.  Gew. 


1,2982 
1,2912 
1,2843 
1,2775 
1,2708 
1,2642 
1,2578 
1,2515 
1,2453 
1,2392 
1,2280 
1,2178 
1,2058 
1,1948 
1,1841 
1,1734 
1,1630 


Natron- 
proc. 


20,550 
19,945 
19,341 
18,730 
18,132 
17,528 
16,923 
1I',,319 
15,714 
15,110 
14,506 
13,901 
13,297 
12,692 
12,088 
11,484 
10,879 


sp.  Gew. 


1,1528 
1,1428 
1,1330 
1,1233 
1,1137 
1,1042 
1,0948 
1,0855 
1,0764 
1,0675 
1,0587 
1,0500 
1,0414 
1,0330 
1,0246 
1,0163 
1,0081 


Natron- 
proc 


10,275 
9,670 
9,066 
8,462 
7,857 
7,253 
6,648 
6,044 
5,440 
4,835 
4,231 
3,626 
3,022 
2,418 
1,813 
1,209 
0,604 
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III.    Tabelle 

über  den  Gehalt  der  AmmonfläsBigkeit  an  Ammoniak  (NH3)  bei  verschie- 
denem specifischen  Gewichte,  nach  J.  Otto  (Temp.  16^ G.). 


specifisches 

Procente 

specifisches 

Procente 

specifisches 

Procente 

Gewicht 

Ammoniak 

Gewicht 

Ammoniak 

Gewicht 

Aiiimoniak 

0,9517 

12,000 

0,9607 

9,625 

0,9697 

7,250 

0,9521 

11,875 

0,9612 

9,500 

0,9702 

7,125 

0,9526 

11,750 

0,9616 

9,375 

0,9707 

7,000 

0,9531 

11,625 

0,9621 

9,250 

0,9711 

6,875 

0,9536 

11,500 

0,9626 

9,125 

0,9716 

6,750 

0,9540 

11,375 

0,9631 

9,000 

0,9721 

6,625 

0,9545 

11,250 

0,9636 

8,875 

0,9726 

6,500 

0,9550 

11,125 

0,9641 

8,750 

0,9730 

6,375 

0,9555 

11,000 

0,9645 

8,625 

0,9735 

6,250 

0,9556 

10,950 

0,9650 

8,500 

0,9740 

6,125 

0,9559 

10,875 

0,9654 

8,375 

0,9745 

6,000 

0,9564 

10,750 

0,9659 

8,250 

0,9749 

5,875 

0,9569 

10,625 

0,9664 

8,125 

0,0754 

5,750 

0,9574 

10,500 

0,9069 

S,000 

0,9759 

5,625 

0,9578 

10,375 

0,9673 

7,875 

0,9764 

5,500 

0,9583 

10,250 

0,9678 

7,750 

0,9768 

5,375 

0,9588 

10,125 

0,9683 

7,625 

0,9773 

5,250 

0,9593 

10,000 

0,9688 

7,500 

0,9778 

5,125 

0,9597 

9,875 

0,9692 

7,375 

0,9783 

5,000 

0,9602 

9,750 

• 

B.     Prüfung  der  Soda  und  Pottasche  auf  ihren  Gehalt  an 
kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien  im  Ganzen. 


Die  Pottasche  ist,  wie  bekannt ,  ein  Gemenge  yon  kohlensaurem 
Kali,  —  die  Soda  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  mit  einer  An- 
zahl von  anderen  Salzen.  Der  Werth  dieser  Handelsartikel  ist  abhängig 
von  ihrem  Gehalte  an  kohlensauren  (oder  kaustischen)  Alkalien;  die  diesen 
beigemischten  Salze  werden  in  der  Regel  nicht  bezahlt.  —  Da  nun  die 
Quantität  der  letzteren  eine  sehr  wechselnde  ist,  so  ist  es  leicht  ersicht- 
lich, dass  der  Werth  einer  Pottasche  oder  Soda  nur  so  festgestellt  werden 
kann,  dass  man' den  Gehalt  derselben  an  kohlensaurem  (respectiye  kausti- 
schem) Alkali  ermittelt. 

Ich  theile  in  Folgendem  zwei  auf  wesentlich  verschiedener  Grund- 
lage beruhende  Methoden  der  Alkalimetrie  mit,  eine  maassanalytische  und 
eine  gewichtsanalytische.  Beide  liefern  gute  Resultate;  die  erstere  ist 
aber,  weil  sie  bequemer  ist  und  rascher  zum  Ziele  führt,  weit  häufiger  im 
Gebrauche  als  die  letztere.  Handelt  es  sich  um  gesonderte  Ermittelung 
des  kaustischen  und  des  kohlensauren  Alkalis,  so  können,  wie  sich  aus 
§.  222  ersehen  lässt,  beide  Methoden  combinirt  werden. 
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1.     Maassanalytische  Methoden  (Sättigangsmethoden). 
Verfahren  naoh  DeBcroizilles   und  Gay-Lussac,    etwas  modifioirt. 

§.  219. 

Das  Princip  dieses  namentlich  in  den  Fabriken  eingeführten  Ver- 
fahrens ist  dasselbe,  welches  der  in  §.  215  angegebenen  Methode  der  Aci- 
dimetiie  zu  Grande  liegt,  nur  umgekehrt,  d.  h.  kennt  man  die  Men^e 
einer  Säure  von  bekanntem  Gehalte,  welche  erforderlich  ist,  um  eine  un- 
bekannte Menge  kaustisches  oder  kohlensaures  Kali  oder  Natron  zu  sätti- 
gen, so  lässt  sich  daraus  mit  Leichtigkeit  die  Menge  der  Alkalien  berechnen« 

Zar  Ausfflhrung  bedarf  man  nur  einer  titrirten  FlOssigkeit,  der 
Probeschwefelsäure. 

Man  bereitet  dieselbe  gegenwärtig  fast  allgemein  von  der  Starke, 
dass  50  GG.  5  Grm.  reines  wasserfreies  kohlensaures  Natron  sättigen. 

Die  Bereitung  geschieht  am  einfachsten  also: 

a.  Man  vermischt  60  .Grm.  (annähernd  gewogen)  concentrirte  en^ 
tische  Schwefelsäure  mit  500  GG.,  oder  120  Grm.  mit  1000  GG.  Wasser 
und  lässt  erkalten. 

b.  Man  wägt  5  Grm.  wasserfreies  reines  kohlensaures  Natron  genan 
ab,  bringt  es  in  einen  Kolben,  löst  es  in  etwa  200  GG.  Wasser  und  ffebt 
die  Lösung  mit  einer  gemessenen  Menge  (1  oder  2  GG.)  violetter  (siehe 
S.  721,  Anmerkung)  Lackmustinctur  blau. 

NB.  Diese  Vorschrift  gilt  nur  für  diejenigen,  welche  nicht  auf 
feinen  chemischen  Wagen  wägen.  Beim  Gebrauche  solcher,  also  im 
Allgemeinen  in  den  chemischen  Laboratorien,  ist  es  weit  besser, 
eine  zwischen  4,5  und  5  Grm.  betragende  Menge  kohlensauren  Na- 
trons im  Platintiegel  gelinde  auszuglühen,  unter  dem  Exsiccator  er- 
kalten zu  lassen  und  dann  den  Tiegel  genau  zu  wägen.  Man  schüttet 
jetzt  den  Inhalt  des  Tiegels  in  den  Kolben,  wägt  den  Tiegel  soröck 
und  erfährt  so  aufs  Genaueste  die  Menge  des  in  den  Kolben  gekom- 
menen kohlensauren  Natrons.  Diese  Methode  wird  von  dem  an  die 
feine  Wage  gewöhnten  Ghemiker  leichter  and  schneller  ausgeführt 
als  die  andere,  und  gibt  weit  zuverlässigere  Resultate,  da  das  Ab- 
wägen im  verschlossenen  Tiegel  geschieht.  Sollen  mehrere  Portio* 
nen  hinter  einander  abgewogen  werden,  so  bringt  man  das  au^e- 
glühte  Salz  noch  heiss  in  eine  zu  verschliessende  Proberöhre,  wägt, 
schüttet  einen  entsprechenden  Theil  aus,  wägt  wieder  u.  b.  w.  — 
"^  In  derselben  Art,  wie  das  reine  kohlensaure  Natron  wird  spätor  auch 
die  zu  prüfende  Pottasche  oder  Soda  abgewogen. 

c.  Man  füllt  die  50  GG.  fassende  Bürette  bis  an  den  Nullpunkt  mit  der 
erkalteten  verdünnten  Säure  nnd  lässt  za  der  Natronlösnng  tröpfeln  bis 
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zur  Sättigung  (siehe  unten).  —  Diesen  Versuch  macht  man  zweokmäaaig 
doppelt.  —  Hat  man  nicht  genau  5  Grm.  kohlensaures  Natron  abgewogen, 
8o  berechnet  man  aus  dem  gefundenen  Resultate,  wieviel  S&ure  man  zu 
5  Grm.  gebraucht  haben  würde. 

d.  Man  verdünnt  den  Säurevorrath  in  der  Art,  dasa  genau  50  CC. 
5  Grm.  kohlensaui*es  Natron  sättigen.  Hätte  man  bei  den  Versuchen 
zu  5  Grm.  40  GG.  Säure  gebraucht,  so  kommen  somit  zu  je  40  Raum- 
theilen  noch  10  Raumtheile  Wasser.  Das  Verdünnen  geschieht  am  besten 
nach  der  Seite  719  angegebenen  Weise.  Ich  empfehle  dringend,  die 
fertige  verdünnte  Säure  nochmals  in  der  zuvor  beschriebenen  Weise  zu 
prüfen. 

Die  so  erhaltene  Probeeäure  wird  in  gut  verschlossenen  Gefässen 
aufbewahrt  und  vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  umgeschüttelt  (S.  719). 
Sie  kann  zur  Prüfung  der  Soda,  Pottasche  und  der  Aetzalkalien  dienen, 
und  gibt  in  der  Zahl  der  verbrauchten  halben  Cubikcentimeter  den  Ge« 
halt  jener  an  ätzendem  oder  kohlensaurem  Alkali  unmittelbar  in  Procenten 
an,  wenn  man  von  denselben  eine  5  Grm.  kohlensaurem  Natron  äquiva- 
lente Menge  abwägt. 

Diese  Quantitäten  ersieht  man  aus  folgender  Zusammenstellung: 
50  CC.  Probesäure  sättigen  5,000  Grm.  kohlensaures  Natron, 
50     „  „  „        2,925      „     Natron, 

50     „  „  „        6,519      „     kohlensaures  Kali, 

50     „  „  „        4,443      „     Kali. 

Nimmt  man  demnach  von  einer  Pottasche  6,519  Crrm.,  so  geben  die 
verbrauchten  halben  Cubikcentimeter  unmittelbar  den  Gehalt  an  die  Säure 
sättigendem  Alkali  an,  ausgedrückt  in  kohlensaurem  Kali,  nimmt  man 
4,443  Grm.,  ausgedrückt  in  wasserfreiem  Aetzkali  etc. 

Hat  man  an  kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  arme  Substanzen 
za  prüfen,  so  nimmt  man  ein  Multiplum  obiger  Zahl,  z.  B.  das  2fache, 
3fache,  lOfache,  und  dividirt  die  Zahl  der  verbrauchten  halben  Cubik- 
centimeter alsdann  durch  die  entsprechenden  Zahlen. 

In  Betreff  der  Ausführung  bleiben  noch  folgende  Punkte  zu  be- 
sprechen. 

1.    Die  Bestimmung  des  Sättigungspunktes. 

Bei  kaustischen  Alkalien  trifft  man  denselben  leicht,  bei  kohlen- 
sanren  macht  die  frei  werdende  und  die  Flüssigkeit  weinroth  färbende 
Kohlensäure  einige  Schwierigkeit.  Dieselbe  lässt  sich  auf  zwei  Arten 
überwinden. 

a.  Nachdem  man  von  der  Probesäure  soviel  zu  der  kalten  oder 
auch  vorher  schon  erhitzten,  in  einem  Kolben  befindlichen  Soda-  oder 
Poitaachelösung  gesetzt  hat,  «dass  die  Farbe  weinroth  geworden  ist,  erhitzt 
man,  unter  häufigem  Umschwenken,  zum  wallenden  Kochen,  wodurch  die 
Farbe  in  dem  Maasse  wieder  blauer  wird,  als  die  Kohlensäure  entweicht. 
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Man  tröpfelt  nun  zu  der  fast  kochenden  Flüssigkeit  weitere  Probes&ure 
hinza,  stellt  zuweilen  nochmals  auf  die  Lampe  und  trifiPt  so  den  Punkt 
der  vollendeten  Sättigung,  oder  richtiger  der  eben  beginnenden  üeber- 
Sättigung,  welcher  sich  durch  eine  ins  Grelbliche  ziehende  rothe  Farbe  der 
Flüssigkeit  zu  erkennen  gibt,  sehr  leicht  und  ganz  genau. 

b.  Auch  ohne  Erwärmen  lässt  sich  der  Punkt  treffen,  jedoch  nicht 
ganz  mit  derselben  Genauigkeit.  Es  ist  hierbei  nothwendig,  dass  der 
Kolben  nicht  zu  klein  sei.  Man  schwenkt  nach  jedesmaligem  Eintröpfeln 
geschickt  und  tüchtig  um  und  fahrt  mit  dem  Zusätze  der  Probesäure  ge- 
trost fort,  so  lange  das  Roth  der  Flüssigkeit  noch  ins  Violette  spielt. 
Nähert  man  sich  endlich  dem  Sättigungspunkte,  so  giesst  man  die  Säure 
zweitropfenweise  ein,  macht  nach  jedem  Zusätze  mit  einem  eingetauchten 
Olasstab  einen,  besser  nach  einander  zwei  Flecken  auf  schön  blaues  Lack- 
muspapier, liest  ab  und  schreibt  die  Zahl  zwischen  die  Flecke.  So  f^hrt 
man  fort,  bis  die  Flecke  ganz  entschieden  rolh  werden.  Nun  lässt  man 
das  Lackmuspapier  trocken  werden  und  betrachtet  die  niedrigste  Zahl 
als  die  richtige,  deren  Flecke  eben  noch  roth  geblieben  sind. 

Als  Regel  hat  man  zu  beachten,  dass  die  Probesäure  nach 
derselben  Methode  geprüft  sein  muss,  nach  der  die  Ausfüh- 
rung erfolgen  soll.  Aus  diesem  Grunde  kann  man  eine  nach  §.215 
bereitete  Normal-Schwefelsäure,  Normal-Salzsäure  oder  Normal-Oxalsäure 
zum  unmittelbaren  und  directen  Titriren  der  Alkalien  nicht  an- 
wenden. 

2.     Bei  Anwendung  des  Verfahrens  auf  Pottasche  ist  noch  Fol- 
gendes zu  beachten. 

Die  Pottasche  enthält  ausser  kohlensaurem  (und  ätzendem)  Kali: 

a.  neutrale  SaHse  (z.  B.  schwefelsaures  Kali,  Chlorkalium), 

b.  alkalisch  reagirende  Sähe,  z.  B.  kieselsaures,  phosphorsanres  Kali« 

c.  in  Wasser  unlösliche  Bestandtheile,  namentlich  kohlensauren,  phoe- 
phorsauren  und  kieselsauren  Kalk. 

Die  in  a.  genannten  Salze  sind  ohne  Einfluss  auf  die  Resultate,  nicht 
so  die  in  b.  und  c.  genannten.  Die  letzteren  können  durch  Filtriren  ent- 
fernt werden,  die  in  b.  angeführten  aber  veranlassen  einen  geringen  nicht 
zu  beseitigenden  Fehler,  wenn  man  sich  nur  die  Bestimmung  des  kohlen- 
sauren und  kaustischen  Alkalis  zur  Aufgabe  gesetzt  hat.  In  Bezug  auf 
die  Werthbestimmung  der  Pottasche  kann  man  aber  das  Wort  Fehler  für 
viele  Verwendungen  nicht  gelten  lassen,  da  z.  B.  bei  der  Darstellung,  von 
Aetzlauge  aus  Pottasche  durch  Rochen  ihrer  Lösung  mit  Kalk  auch  das 
an  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  gebundene  Kali   in  Aetzkali  übergeht. 

Will  man  nicht  bloss  den  Gehalt  im  Ganzen  kennen  lernen,  sondern 
sein  Urtheil  in  der  Art  vollständiger  machen,  dass  man  erfahrt,  ob  die  in 
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der  Pottasche  dem  kohlenBaarcn  Kali  beigemischten  Sabstanzen  nnr  fremde 
Salze  sind,  oder  ob  anch  Wasser  den  Gehalt  herabstimmt,  so  mnss  der  al- 
kalimetrischen Prüfung  eine  Wasserbestimmung  (221.  a.)  vorhergehen. — 
Dieser  letzte  Satz  gilt  auch  fOr  Soda. 

3.     Bei  Anwendung  des  Verfahrens  auf  Soda  dagegen  kommen 
folgende  Umst&nde  in  Betracht 

Die  nach  der  Leblan ersehen  Methode  dargestellte,  in  den  Handel 
kommende  Soda  enthält,  ausser  kohlensaurem  Natron,  meistens  oder  immer 
Natronhydrai,  schwefelsaures  Natron,  Chlornatrium,  kieselsaures  und  Thon- 
erde-Natron,  ferner  nicht  selten  Seh  wefelnatrinm,  unterschwefligsaures  und 
schwefligsaures  Natron*). 

Von  diesen  Bestandtheilen  erschweren  die  drei  letztgenannten  die 
Prüfung  und  machen  sie  mehr  oder  minder  ungenau.  Die  Gegenwart 
derselben  erforscht  man  einfach  in  folgender  Art: 

a.  Man  vermischt  mit  Schwefelsäure.  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff zeigt  Schwefelnatrium  an.  Findet  sich  dies,  so  ist  immer  auch 
unterschwefligsaures  Natron  zugegen. 

b.  Man  färbt  verdünnte  Schwefelsäure  mit  einem  Tropfen  Ohamäleon- 
lösnng  oder  auch  chromsaurer  Ejdilösung  und  fügt  von  der  Soda  hinzu, 
doch  so,  dass  die  Säure  noch  vorherrscht.  Bleibt  die  Lösung  roth,  be- 
ziehungsweise rothgelb,  so  ist  hierdurch  die  Abwesenheit,  wird  sie  ent- 
fSrbt,  beziehungsweise  grün,  die  Gegenwart  von  schwefligsaurem  oder 
nnterschwefligsaurem  Natron  erwiesen. 

c  Ob  die  in  b.  besprochene  Reaction  von  schwefligsaurem  oder  un- 
terschwefligsaurem  Salze  herrührt,  erforscht  man,  indem  man  eine  klare 
Lösung  der  zu  untersuchenden  Soda  mit  Salzsäure  Übersättigt.  Wird  die 
Lösung  nach  einiger  Zeit  durch  Abscheidung  von  Schwefel  trübe  (wobei 
gleichzeitig  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  auftritt),  so  ist  jedenfedls 
unterschwefligsaures  (vielleicht  jedoch  ausserdem  auch  schwefligsaures) 
Salz  zugegen.  In  Betreff  der  Nachweisung  des  schwefligsauren  Natrons  neben 
unterschwefligsaurem  vergl.  meine  Anl.  zur  quäl.  Analyse  11.  Aufl.  S.  174. 

Die  durch  die  drei  genannten  Verbindungen  entstehenden  Fehler 
lassen  sich  einigermaassen  umgehen,  wenn  man  die  abgewogene  Sodaprobe 
mit  chlorsaurem  Kali  glüht,  bevor  man  sie  sättigt.  Hierdurch  werden 
Scbwefelnatrium ,  unterschwefligsaures  und  schwefligsaures  Natron  in 
schwefelsaures  Natron  verwandelt.  —  Sofern  unterschwefligsaures  Natron 
zugeg^en  ist,  veranlasst  man  aber  hierdurch  neuerdings  ein  falsches  Resul- 
tat, indem  dieses  Salz  bei  seinem  Uebergange  in  schwefelsaures  Natron  ein 
Aequivalent  kohlensaures  Natron  zersetzt  und  dessen  Kohlensäure  aus- 
treibt: [NaO,  SjOa  +  4  0(vom  chlorsauren  Kali  heiTührend)  +  NaO,  CO» 
=  2  (NaO,  SO,)  +  CO,]. 


*)  Anch  Cjaniiatrium  findet  sich  öfters,  jedoch  inei:»t  nur  in  Spnren. 
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Die  Gegenwart  Yon  kießelsaarem  Natron  und  von  Thonerde*Natron 
gibt  sich  meist  schon  dadurch  zu  erkennen,  dass  die  Sodalösang,  sobald 
sie  mit  Säure  gesättigt  wird,  einen  Niederschlag  ausscheidet.  —  Beab- 
sichtigt man  in  der  Soda  nur  das  kohlensaure  unä  ätzende  Natron  zu  be- 
stimmen, so  veranlasst  die  Gegenwart  der  beiden  Verbindungen  einen 
kleinen  Fehler,  während,  wenn  man  die  Werthbestimmung  der  Soda  für 
manche  Verwendungen  im  Auge  hat,  von  einem  durch  diese  Verbindungen 
veranlassten  Fehler  nicht  gesprochen  werden  kann,  vergl.  2. 

§.  220. 

Verfahren  nach  Fr.  Mohr. 

Anstatt  die  Alkalien  mit  einer  Säure  von  bekanntem  Wirkungswerthe 
direct  zu  titriren,  kann  man  sie  auch,  wie  dies  Fr.  Mohr*)  zuerst  vor- 
geschlagen hat,  in  der  Art  bestimmen,  dass  man  sie  anfangs  mit  titrirter 
Säure  übersättigt,  die  Kohlensäure  durch  Kochen  austreibt  und  schliesslich 
den  Ueberschttss  der  zugesetzten  Säure  mit  Natronlauge  zurücktitnrt. 

Dieses  Verfahren  liefert  sehr  gute  Resultate  und  eignet  sich  daher 
namentlich  auch  für  wissenschaftliche  Bestimmungen.  Es  erfordert  die 
in  §.  215  genannten  Flüssigkeiten,  d.  h.  eine  Normalsäure  und  Normal- 
Natronlauge.  Jede  dieser  Flüssigkeiten  befindet  sich  in  eindr  besonderen 
Quetschhahnbürette. 

Das  kohlensaure  Alkali  oder  Alkalihydrat  wird  in  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  mit  einer  gemessenen  Menge  Lackmustinctur  schwach  blau 
gefärbt.  Man  lässt  jetzt  zunächst  soviel  Normalsäure  zufliessen,  dass  die 
Farbe  violett  wird,  kocht,  lässt  weitere  Säure  zu,  bis  die  Farbe  entschie- 
den gelbroth  ist,  und  dann  noch  weitere,  bis  zu  dem  nächsten  Gabikcenti- 
meterstrich.  —  Das  Alkali  ist  jetzt  entschieden  übersättigt;  durch  Kochen, 
Schütteln,  Hineinblasen  und  zuletzt  Aussaugen  der  Luft  im  Kolben  wird 
die  letzte  Spur  Kohlensäure  entfernt. 

Man  lässt  jetzt  von  der  titrirten  Natronlauge  tropfenweise  zufliessen, 
bis  die  Farbe  eben  hellblau  geworden.  Dieser  Punkt  wird  leicht  getrof- 
fen, wenn  die  Flüssigkeit  frei  von  Kohlensäure  und  durch  Lackmus  nur 
schwach  gefärbt  ist,  während  man  im  entgegengesetzten  Falle  den  End- 
punkt nicht  genau  erreichen  kann,  da  die  eben  blau  gewordene  Flössig- 
keit  längere  Zeit  hindurch  immer  wieder  violett  wird. 

War  die  Natronlauge  der  Normalsäure  gleich werthig ,  so  zieht  man 
die  verbrauchten  GG.  Natronlauge  einfach  ab  von  den  verwendeten  GC 
Normalsäure.  Der  Rest  der  letzteren  ist  durch  das  vorhandene  Alkali 
neutralisirt  worden.  War  dagegen  die  Natronlauge  der  Normalsaure 
nicht  gleich  wert  big,  so  berechnet  man  aus  dem  bekannten  Verhältniese 
beider,  eine  wie  grosse  Menge  Säure  im  Ueberschuss  zugefügt  und  schliß 
lieh  durch  die  zugesetzte  Natronlauge  neutralisirt  worden  ist. 


*)  Aonal.  d    Chcm.  u.  Pharm.  86.  129. 
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Hatte  mau  von  den  su  prüfeuden  Alkalien  Vio  Aequivalente  (H  =  l) 
in  Grammen  abgewogen,  also  von  Soda  5,3,  von  Pottasche  6,91,  so  sind 
die  yerbranchten  CG.  Normalsäure  der  unmittelbare.  Ausdruck  far  den 
Procentgehalt  jener  an  kohlensaurem  Natron  oder  kohlensaurem  Kali, 
denn  100  GG.  der  Normalsäure,  enthaltend  Vio  Aeq.  Säure,  würden  ge- 
rade hinreichen,  Vio  Aeq.  reines  (lOOprocentiges)  kohlensaures  Natron 
oder  kohlensaures  Kali  zu  neutralisiren.  Hatte  man  beliebige  andere 
Mengen  von  den  Alkalien  abgewogen,  so  führt  eine  kleine  Rechnung 
zum  Ziele. 

Um  die  hierbei  vorkommenden  einfachen  Rechnungen  für  alle  Fälle 
klar  zu  machen,  wähle  ich  den  complicirtesten  und  setze  voraus,  dass 
die  Natronlauge  der  Normalsäure  nicht  gleichwerthig  sei,  sondern  dass 
2,2  GG.  Natronlauge  1  GG.  Normalsäure  neutralisiren,  sowie  dass  nicht 
Vio  Aeq.,  sondern  3,71  Grm.  Pottasche  abgewogen  worden  sind. 

Es  wurden  zugefügt  48  GG.  Normalsäure,  zurücktitrirt  4,3  GG.  Na- 
tronlauge.    Der  Ansatz 

2,2  :  1  =  4,3  :  X  .  X  =  1,95 
belehrt    uns,    dass   1,95  GG.  Säure    im   Ueberschuss   vorhanden    waren. 
48  —  1,95  =  46,05  GG.  sind  somit  durch  die  Pottasche  in  Anspruch 
genommen  worden.     Der  Ansatz 

3,71  :  46,05  =  6,91  (Vie  Aeq.  K0,G02)  :  x  .  x  ==  85,77 
besagt  endlich,  dass  die  Pottasche  85,77  Proc.  kohlensaures  Kali  enthält. 

Bezüglich  einiger  zuweilen  empfehlenswerthen  Abweichungen  in  der 
Ausführung  vergl.  Seite  725. 

II.  Gewichtsanalytische   Methode  nach   Fresenius  und    Will"'). 

§.   221. 

Dieses  Verfahren  beruht  darauf,  dass  man  die  Quantität  des  kohlen- 
sauren Alkalis  in  der  Pottasche  und  Soda  aus  dem  Kohlensäurequantum 
bestimmt,  welches  sie  enthalten.  —  Bedingung  bei  demselben  ist  dem^ 
nacb,   dass  alles  Alkali,  welches  den  genannten  Handelsai'tikeln  Werth 
verleiht,  als  neutrales  kohlensaures  Salz  vorhanden  und  kein  anderweiti- 
ges kohlensaures  Salz  zugegen  ist.    Sind  diese  Bedingungen  nicht  von  vorn- 
herein gegeben ,  so  müssen  sie  auf  geeignete  Weise  herbeigeführt  werden. 
Die  Bestimmung   der  Kohlensäure    geschieht   genau  nach  der  auf 
S«  363  aa.  beschriebenen  Weise  (kann  aber  natürlich  auch  nach  einer  an- 
deren, z.B.  nach  der  Seite  367  e.  beschriebenen  ausgeführt  werden).  Man 
wählt  die  Kölbchen  des  in  Fig.  69  abgebildeten  Apparates  nicht  zu  klein, 
yi   kann  4  bis  5  Loth,  5  3  bis  4  Loth  Wasser  fassen.    —    Es  ist  zweck- 
massig  (nicht  aber  nothwendig),  der  Kohlensäurebestimmung  eine  Wasser- 
bestimmung vorhergehen  zu  lassen. 


♦)  Vergl.  das  S.  729  in  der  Auuierknng  genannte  Werkchen,  in  welchem  da«, 
wfits  liier  kurz  gegeben  wird,  weitläufig  beschrieben  nnd  erklärt  ist. 

Freseniuf,  quantitative  AnaljBe.  47 
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1.  Prüfwng  der  Pottasehe. 

a.  WasserbdBtimmung. 

Man  wägt  8  bis  10  Grrm.  der  za  prüfenden  Pottasche  in  einem  be- 
deckten Eisen-  oder  Platinsch&lchen  ab,  nimmt  den  Deckel  weg,  erhitzt 
andauernd  gelinde,  bis  alles  Wasser  ausgetrieben  ist  (bis  eine  aber  die 
Probe  gehaltene  Glasscheibe  sich  nicht  mehr  beschlägt),  bedeckt  das  Schal- 
chen ,  lässt  es  unter  dem  Exsiccator  erkalten  und  wägt.  Die  Grewicbts- 
abnähme  ist  gleich  dem  entwichenen  Wasser.  Hat  man  genau  10  Grm. 
abgewogen,  so  geben  die  Decigramme  entwichenen  Wassers  den  Wasser- 
gehalt der  Pottasche  geradezu  in  Procenten  an. 

b.  Eohlensäurebestimmung. 

Von  dem  in  a.  erhaltenen,  wasserfreien  Kückstande  wägt  man 
6,283  Grm.  ab  und  bestimmt  die  darin  enthaltene  Kohlensäure  nach 
S.  363  aa.  —  Dividirt  man  die  Anzahl  der  entwichenen  Centigramme 
Kohlensäure  durch  2 ,  so  erhält  man  ohne  weitere  Rechnung  den  Gehalt 
der  Pottasche  an  kohlensaurem  Kali.  —  Gesetzt  also,  6,283  Grm.  Pott- 
asche hätten  gegeben  1,80  Grm.  Gewichtsverlust  des  Apparates,  oder, 
was  dasselbe  ist,  Kohlensäure,  so  enthielte  die  Pottasche  ^®%  =  90P»t>c. 
kohlensaures  Kali.  —  Zieht  man  es  vor,  nicht  gerade  6,283  Grm.,  son- 
dern eine  beliebige  Menge  Pottasche  abzuwägen,  so  ermittelt  man  später 
aus  dem  gefundenen  Resultate  durch  Rechnung,  wie  viel  6,283  Grrm. 
Pottasche  Kohlensäure  geliefert  haben  würden. 

Enthält  eine  Pottasche  kohlensauren  Kalk  (was  nur  sehr  selten  der 
Fall  ist) ,  so  löst  man  sie  in  Wasser,  filtrirt  und  verfahrt  mit  dem  einge- 
engten Filtrat  nach  b.  —  Bei  Gegenwart  von  Schwefelkalinm  und  Aetz- 
kali  verfahrt  man  wie  unter  gleichen  Umständen  bei  Soda  (s.  2.). 

2.  Prüfung  der  Soda, 

Man  verfährt  im  Allgemeinen  ebenso  wie  bei  Pottasche.  Von  dem 
wasserfreien  Rückstände  hat  man  4,817  Grm.  abzuwägen,  wenn  man 
durch  Halbirung  der  Centigramme  Kohlensäure  den  Procentgehalt  an  koh- 
lensaurem Natron  unmittelbar  finden  will. 

Enthält  eine  Soda  Schtctfelnatrium^  sehtoefli^saures  oder  fmier- 
schwefligsaures  Natron  oder  Chlarnatrium  in  grösserer  Menge,  so  besei- 
tigt man  deren  störenden  Einfluss  nach  Seite  364. 

Enthält  eine  Soda  kaustisches  Natron,  was  man  daran  erkennt,  da» 
ihre  Lösung  nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ghlorbaryum  alkalisch  rea- 
girt,  so  bleibt  die  Wasserbestimmung  unverändert,  die  Kohlensäarebe- 
Stimmung  aber  erfordert  eine  üeberführung  des  Natronhydrats  in  kohlen- 
saures Natron.  Man  wägt  zu  dem  Ende  von  dem  durch  gelindes  Glühen 
entwässerten  Rückstande  4,817  Grm.  ab,  reibt  dieselben  mit  3  bis  4ThlD* 
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reinen  Quamandes  and  etwa  ^/s  gepnlverten  kohlensauren  Ammons  bq- 
sammen,  bringt  die  Misohong  in  ein  eisernes  Schftlchen,  spült  den 
Mischnngsmörser  mit  Sand  nach,  befeuchtet  die  Masse  mit  soviel  Wasser 
als  sie  einsangen  kann,  lAsst  eine  kleine  Weile  stehen  nnd  erhitit  alsdann 
gelinde,  bis  alles  Wasser  ausgetrieben  ist.  In  diesem  Falle  enthält  der 
Rückstand  keine  Spur  kohlensaures  Ammon  mehr.  —  Enth&lt  eine  Soda 
neben  Aetmatron  Schwefelnatrium,  so  nimmt  man  statt  des  Wassers  zum 
Befeuchten  der  Masse  Aetzammon,  um  das  anderthalbfach-kohlensaure 
Ammon  in  neutrales  zurückzuführen;  andernfalls  würde  Schwefelammo» 
nium  entwickelt  und  ein  Theil  des  Schwefelnatrinms  in  kohlensaures  Na- 
tron übergeführt  werden. 

Nach  dem  Erkalten  bringt  man  die  Masse,  welche  sich  mit  Hülfe 
eines  stumpfen  Messers  ganz  leicht  aus  dem  Schälchen  nehmen  lässt,  in 
den  Kolben  Ä,  spült  das  Schälchen  mit  etwas  Wasser  nach  und  verfahrt 
im  Uebrigen  wie  gewöhnlich.  —  Der  zugesetzte  Sand  dient  dazu,  das 
Zusammenbacken  der  Masse,  sowie  das  Spritzen  beim  Eintrocknen  zu 
verhüten;  würde  man  ihn  weglassen,  so  müsste  man  nicht  allein  beim 
Erhitzen  der  feuchten  Masse  sehr  vorsichtig  sein,  sondern  man  hätte  auch 
grosse  Mühe,  die  eingetrocknete  Masse  vollständig  aus  dem  Schälchen  in 
den  Apparat  zu  bringen.  —  Am  leichtesten  gelingt  die  letztere  Operation, 
wenn  man  vor  dem  Einbringen  der  Mischung  das  Eisenschälchen  in  der 
Art  innen  mit  feinem  Sande  auskleidet,  dass  man  es  befeuchtet,  Sand  hin- 
einbringt und  den  Ueberschuss  wieder  herausschüttet. 

§.  222. 

Es  bleibt  jetzt  noch  übrig  zwei  Fragen  zu  besprechen ,  welche  bei 
der  Prüfung  der  Pottasche  und  Soda  von  Wichtigkeit  sind.  Die  erste 
betrifift  die  gesonderte  Bestimmung  des  kaustischen  Alkalis,  welches  neben 
kohlensaurem  vorhanden  sein  kann ,  —  die  zweit»  die  Bestimmung  des 
kohlensauren  Natrons  neben  kohlensaurem  Kali. 

G.  Bestimmung  des  kaustischen  Alkalis,  welches  neben 
kohlensaurem  in  Soda  oder  Pottasche  enthalten  sein 
kann. 

Sowohl  in  manchen  Pottaschen  als  namentlich  in  vielen  Sodasorten 
findet  man  gegenwärtig  neben  kohlensauren  auch  ätzende  Alkalien ,  und 
sehr  häufig  kommt  man  in  die  Lage,  den  Gehalt  an  letzteren  bestimmen 
zn  sollen,  indem  es  z.  B.  dem  Seifenfabrikanten  gar  nicht  gleichgültig 
ist,  ein  wie  grosser  Theil  der  Soda  ihm  schon  kaustisch  geliefert  wird. 
Diese  Frage  lässt  sich  am  einfachsten  in  der  Art  entscheiden,  dass  man 
die  in  §.  219  oder  §.  220  angegebene  Methode  mit  der  in  §.  221  beschrie- 
benen verbindet,  d.  h.  nach  einer  der  ersteren  die  Gesammtmenge  des 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalis,  aasgedrückt  in  Procenten  an  koh- 
lensaurem Kali  oder  Natron ,    —  nach  letzterer  aber  —  natürlich  ohne 
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vorhergehende  BehanHlnng  mit  kohlensaurem  Ammon  —  die  Menge  der 
Kohlensäure  und  Eomit  tles  wirklich  vorhandenen  kohlensauren  Alkalis 
bestimmt.  Die  Differenz  beider  Bestimmungen  gibt  die  Menge  kohlen- 
sauren Alkalis  an,  welcher  das  vorhandene  kaustisohe  entspricht.  Will 
man  das  kohlensaure  Natron  auf  wasserfreies  Aetznatron  berechnen,  so 
ist  es  mit  0,5849 ,  will  man  es  anf  Natronhydrat  berechnen ,  mit  0,7547 
zu  multipliciren.  Kohlensaures  Kali  liefert,  mit  0,6817  multiplioirt,  RaJi, 
—  mit  0,8119  multiplicirt,  Kalihydrat. 

Man  ersieht  leicht,  dass  man  auch  nur  mit  der  in  §.  221  angegebe- 
nen Methode  den  vorliegenden  Zweck  erreichen  kann,  indem  man  in  einer 
abgewogenen  Probe  die  Kohlensäure  geradezu,  in  einer  zweiten  nach 
vorhergegangener  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammon  bestimmt. 

Auch  auf  rein  maassanalytischem  Wege  lässt  sich'  der  Zweck  errei- 
chen und  zwar  mit  Hülfe  derselben  Grundlage,  welche  wir  bereits  oben 
bei  Prüfung  der  Soda  auf  Aetznatron  kennen  gelernt  haben. 

Man   wägt  drei  Zehntel- Aequivalente   von  der  Pottasche  oder  Soda 
ab,   also  20,73  Grm.  Pottasche  oder    15,9  Grm.  Soda,  löst  sie   in  einem 
800  CC.  fassenden  Kolben  in  Wasser ,  füllt  auf  bis  zur  Marke ,  schüttelt, 
lässt  die  Flüssigkeit  bei  Luftabschluss  absitzen  und  nimmt  zwei  Mal  je 
100  CC.  derselben  heraus.      In  der  einen  Portion  bestimmt  man  die  Ge- 
sammtmenge  des  kohlensauren  und  ätzenden  Kalis  nach  §.  220,  nnd  er> 
fährt  aus  der  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentiroeter  Normalsäure  den 
Gehalt  an  ätzendem   -}-   kohlensaurem  Alkali,  ausgedrückt  in  Prooenten 
des  letzteren.     Die  andere  Portion  bringt  man  in  einen  300  CC.  fassen- 
den Messkolben ,  fügt  100  CC.  Wasser,  dann  so  viel  Chlorbarynmlösung 
zu,  bis  durch  weitere  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,   giesst  Wasser  zu 
bis  zur  Marke,  schüttelt,  lässt  bei Luftabschluss  absitzen*),  misst  100  CC. 
der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  (in  dem  jetzt  die  dem  Aetzkali  ent- 
sprechende Menge  Aetzbaryt  enthalten  ist)  ab,  setzt  etwas  Lackmustinctor, 
dann  Normalsalzsäure  zu,  bis  sauer.     Man  titrirt  jetzt  mit  Normalna- 
tronlauge  zurück,  und  erfahrt  so  die  durch  den  Aetzbaryt  in  Anspruch 
genommene  Zahl  von   Cubikcentimetem  Normalsäure.     Multiplicirt  man 
dieselben  mit  3  (denn  man  hatte  ja  nur  ^/j  der  zweiten  Portion  zu  dem 
Versuche  verwendet),  so  ergiebt  sich  der  Procentgehalt  an  Aetzalkali,  aus- 
gedrückt in  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  und  zieht  man  diese  Zahlen 
ab  von  den  in  der  ersten  Portion  gefundenen,  so  gibt  die  Differenz  dasj€^ 
nige  kohlensaure  Kali  oder  Natron  an,  welches  als  solches  sugegen   war. 
Um  das  vorhandene  Aetzalkali  im  wasserfreien  oder  hydratisohen  Zustande 
zu  erhalten,  braucht  man  jetzt  nur  die  gefundenen  und  ihm  äquivalenten 
Mengen  des  kohlensauren  Kalis  oder  Natrons  mit  den  Zahlen  zu  multipli- 
ciren, welche  bei  der  ersten  Methode  angeführt  worden  sind. 


*)  Filtriren  durch  ein  trot-keiics  Filter  lasst  das  Aetzalkali  etwas  zu  nitnlrii; 
finden,  da  das  Papier  Aetzbaryt  ztirfickhält  (A.  Müller,  .7ourn.  f,  prakt.  C»i«iu. 
83.  384 ;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  84.). 
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D.  Bestimmung  von  kohleneaurem  Natron  neben  kohlensaurem 

Kali. 

Die  theurere  Pottasche  wird  zuweilen  mit  der  billigeren  Soda  ver- 
fälscht, und  die  alkalimetrischen  Yerfahrungsweisen  gestatten  nicht,  einen 
solchen  Zusata  zu  entdecken;  sie  lassen  vielmehr  die  zugesetzte  Soda 
finden,  ausgedrückt  in  einer  äquivalenten  Menge  kohlensauren  Kalis.  Es 
sind  viele  Methoden  vorgeschlagen  worden ,  um  den  Natrongehalt  einer 
Pottasche  auf  eine  einfache  Art  zu  bestimmen*),  aber  keine,  die  wirklich 
befriedigt  hat. 

Auf  folgende  Weise  wird  man  den  Zweck  ziemlich  i'asch  und  dabei 
genau  erreichen.  Man  löst  6,25  Grm.  der  gelinde  geglühten  Pottasche 
in  Wasser,  filtrirt  in  einen  Vi  Liter-Kolben,  setzt  Essigsäure  zu  bis  zum 
geringen  Vorwalten,  erwärmt  bis  die  Kohlensäure  ausgetrieben  ist,  tröpfelt 
zu  der  noch  heissen  Flüssigkeit  so  lange  essigsaures  Bleioxyd,  bis  eben 
kein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  mehr  entsteht,  läset  er- 
kalten, füllt  Wasser  zu  bis  zurMai'ke,  schüttelt,  lässt  absitzen,  filtrirt  durch 
ein  trockenes  Filter  und  bringt  200  CG.  des  Filtrates,  entsprechend 
5  Grm.  Pottasche,  wieder  in  einen  ^U  Liter-Kolben.  Man  setzt  gutes 
Schwefelwasserstoffwasser  zu  bis  zur  Marke  und  schüttelt.  Geschah  der 
Zxiaaiz  des  essigsauren  Bleioxyds  nur  einigermaassen  vorsichtig,  so  riecht 
die  Flüssigkeit  nach  Schwefelwasserstoff  und  enthält  kein  Blei  mehr,  im 
anderen  Falle  müsste  man  noch  Schwefelwasserstoffgas  einleiten.  Nach 
dem  Absitzen  des  Schwefelbleies  filtrirt  man  durch  ein  trockenes  Filter. 
—  Je  50  CG.  dieses  Filtrates  entsprechen  1  Grm.  Pottasche.  Man  ver- 
dampft jetzt  50  GC.  desselben  unter  Zusatz  von  10  GG.  Salzsäure  von 
1,10  specif.  Gewicht  in  einer  gewogenen  Platinsohale  zur  Trockne,  erhitzt 
nach  Auflegung  eines  Deckels,  wägt,  erfahrt  so  die  Summe  des  Ghlorkaliums 
und  Ghlornatriums,  welche  1  Grm.  Pottasche  liefert,  und  ermittelt  als- 
dann den  Gehalt  der  ein«elnen  mittelst  der  Methode  der  indirecten  Ana- 
lyse, indem  man  den  Ghlorgehalt  maassanalytisch  feststellt  (§.  141.  I.  b.). 
Art  der  Berechnung  §.  200. 

3.     Anwendung  der  Alkalimetrie  zur  Bestimmung 

alkalischer  Erden. 

§.  223. 

Ebenso  wie  die  Alkalien  lassen  sich  auch  die  alkalischen  Erden  mit 
Hülfe  einer  Normalsäure  bestimmen,  wenn  sie  im  reinen  oder  kohlensau- 
ren Zustande  vorhanden  siod.  Zur  Bestimmung  der  Magnesia  kann 
Normalschwefelsäure  angewandt  werden,  zur  Bestimmung  des  Baryts, 
Strontians  und  Kalks  bedient  man  sich  der  Normalsalzsäure  oder  der  Nor- 


*)  Vergl.  Uandwörterbuch  der  Chemie.  2.  Aafl.  I.,  443. 
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malsalpetersäure.  um  1  Liter  der  letzteren  zu  bereiten,  bedarf  man  zu- 
nächst  einer  verdünnten  reinen  Salpetersäure  von  etwa  1,04  specil  Ge- 
wicht»  sodann  einer  Normalnatronlauge  (oder  wenigstens  einer  Natron- 
lauge, deren  Beziehung  zu  Normalschwefelsäure,  Normalsalzsäure  oder 
Normaloxalsäure  genau  bekannt  ist). 

Man  messe  mittelst  einer  Quetschhahnbürette  20  CC.  der  Salpeter- 
säure ab,  filrbe  sie  mit  Lackmustinctur  schwach  roth  und  lasse  jetzt  aus 
einer  zweiten  Bürette  von  der  Normalnatronlauge  zufliessen,  bis  eben 
blau.  Denselben  Versuch  wiederholt  man  zu  grosserer  Sicherheit  Neh- 
men wir  an,  20  CC.  der  SlJpetersäure  hätten  erfordert^24  GG.  der  Nor- 
malnatronlauge, so  müssen  zu  je  20  Baumtheilen  der  ersteren  noch 
4  Raumtheile  Wasser  gefügt  werden,  um  sie  auf  die  Stärke  der  Normal- 
säure herabzustimmen.  Das  Verdünnen  geschieht  nach  der  Art,  welche 
Seite  719  für  die  Notmalschwefelsäure  angegeben  worden  ist.  —  Nach 
dem  Verdünnen  messe  man  wieder  20  GG.  ab  und  neutralisire  neuerdings 
mit  Normalnatronlauge.  Man  muss  jetzt  genau  20  GG.  von  letzterer  ge- 
brauchen. Der  Vorsicht  halber  ist  es  gut,  die  fertige  Normalsalpeterzäure 
nach  der  Seite  722  angeführten  Art  auf  ihre  Bichtigkeit  zu  prüfen. 

Die  Normalsalpetersäure  hat  der  Normalsalzsäure  gegenüber  nur 
den  Vorzug,  dass  aus  einer  freie  Salpetersäure  enthaltenden  Flüssigkeit 
beim  Kochen  weniger  leicht  Säure  sich  verflüchtigt,  als  aus  «iner  freie 
Salzsäure  enthaltenden.  Operirt  man  jedoch  richtig,  d.  h.  erhitzt  man 
eine  Flüssigkeit  erst  dann  zum  Sieden,  wenn  sie  nur  noch  einen  ganz 
kleinen  Ueberschuss  an  freier  Säure  enthält,  so  ist  auch  bei  Anwendung 
der  Salzsäure  kein  Verlust  zu  befürchten. 

Liegt  eine  alkalische  Erde  im  reinen  Zustande  zur  G^haltsbestimmung 
vor,  so  wägt  man  eine  bestimmte  Menge  ab,  setzt,  nach  Zufügen  von  Wasaer, 
aus  einer  Quetschhahnbürette  Normalsalzsäure  oder  Normalsalpeters&ure 
zu,  bis  die  alkalische  Erde  gelöst  ist,  und  die  mit  etwas  Lackmus  gefärbte 
Flüssigkeit  geröthet  erscheint,  titrirt  mit  Natronlauge  zurück  bis  blau,  zieht 
die  Natronlauge  von  der  Salpetersäure  ab  und  setzt  alsdann  an:  1000 GG. 
entsprechen  76,5  Baryt,  —  51,75  Strontian,  28  Kalk  oder  20  Magnesia, 
wie  die  verbrauchten  Gubikcentimeter  der  Säure  :  x  Baryt,  Strontian, 
Kalk  oder  Magnesia.  —  Sollte  man  den  Punkt  beim  Bücktitriren  mit 
Natronlauge  das  erste  Mal  etwa  nicht  genau  getroffen  haben ,  so  lasse 
man  nochmals  1  GG.  Säure  zufliessen  und  titrire  wiederum  mit  Natron- 
lauge bis  blau. 

Hat  man  mit  kohlensauren  alkalischen  Erden  zu  thun,  so  erwärmt 
man  die  abgewogene  Menge  in  einem  Kolben  mit  Wasser  und  läset  als- 
dann aus  der  Quetschhahnbürette  die  Normalsalzsäure  oder  Normalsalpe- 
tersäure in  kleinen  Portionen  zufliessen.  Wenn  die  Substanz  gelöst  ist, 
und  somit  die  Säure  vorwaltet,  fügt  man  erst  etwas  Lackmustinciur, 
dann  Normalnatronlauge  zu,  bis  nur  noch  ein  kleiner  üeberschoBs,  ein 
halber  oder  ganzer  Gubikcentimeter  etwa,  freier  Säure  vorhanden 
ist,   dann  erhitzt  man  zum  Kochen,    schwenkt  um,  setzt    das  Koch«n 
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einige  Minuten  hindurch  foi*t,  um  alle  Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit 
YUid  dem  Kolben  auszutreiben,  und  titrirt  schliesslich  mit  Natronlauge 
zurück ,  bis  eben  blau.'  —  Als  Anhaltspunkt  zur  Berechnung  dient  die 
Thatsache,  dass  1000  CO.  Normalsäure  98,5  Grm.  kohlensaurem  Baryt, 
—  73,75  kohlensaurem  Strontian ,  —  50  Grm.  kohlensaurem  Kalk 
oder  42  Grm.  kohlensaurer  Magnesia  entsprechen. 

Will  man  alle  Rechnung  vermeiden,  so  kann  man  geradezu  die  Vio 
oder  V20  Aequivalente  der  reinen  oder  kohlensauren  alkalischen  Erden 
(H  =1)9  ausgedrückt  in  Grammen,  abwägen;  im  ersten  Falle  entspre- 
chen die  ganzen,  im  zweiten  die  halben  Cubikcentimeter  der  Normal- 
säure den  Procenten. 

4.    Analyse  der  rohen  Soda. 

§.  224. 

Die  Analyse  der  rohen  Soda,  d.  h.  der  nach  dem  Leblanc'schen 
Verfahren  erhaltenen  Schmelze ,  bietet  in  Folge  ihrer  ziemlich  complicir- 
ten  Beschaffenheit  eine  nicht  ganz  leichte  Aufgabe  dar,  zumal  die  Analyse 
dann  nicht  viel  Aufschluss  über  die  Natur  der  Schmelze  liefern  würde, 
wenn  sie,  unbekümmert  um  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  einzelnen 
Körper,  die  Bestandtheile  nur  nach  ihrer  Menge  im  Ganzen  ermittelte. 
.  Soll  die  Analyse  für  den  Sodafabrikanten  von  Interesse  sein ,  so  muss 
vielmehr  aus  derselben  hervorgehen,  welche  Bestandtheile  bei  richtigem 
Auslaugen  mit  Wasser  in  die  Lösung  übergehen  und  welche  zurück- 
bleiben. 

I.  Will  man  nur  die  in  die  Lauge  übergehenden  Körper 
untersuchen,  so  zeiTeibe  Inan  die  rohe  Soda  sehr  fein,  bringe  53  Grm. 
(1  Aequivalent)  in  einen  1000  GG.  fassenden  Messkolben,  fülle  denselben 
mit  Wasser  von  45  bis  50^  C.  *)  bis  zum  Halse,  verstopfe  gut  und  schüt- 
tele tüchtig  und  offc  wiederholt.  Nach  einigen  Stunden ,  wenn  die  Flüs- 
sigkeit bis  zu  mittlerer  Temperatur  erkaltet  ist,  füQlt  man  mit  kaltem 
Wasser  bis  zur  Marke,  verstopft,  schüttelt  und  lässt  dann  absitzen. 

In  der  Lauge  befindet  sich  in  der  Regel  neben  kohlensaurem  Natron, 
Natronhydrat,  Schwefelnatrium,  schwefligsaures  Natron,  schwefelsaures 
Natron,  Chlomatrium,  kieselsaures  Natron  und  Thonerdenatron. 

Häufig  begnügt  man  sich  damit,  die  Summe  der  Säure  neutralisiren- 
den  Natron  Verbindungen,  ausgedrückt  in  der  äuquivalenten  Menge  koh- 
lensauren Natrons,  einerseits,  die  Summe  der  Jod  in  JodwasserstofGsäure, 
beziehungsweise  Jodmetall,  verwandelnden  Schwefelverbindungen  anderer- 
seits zu  bes'timmen.     In  dem  Falle  genügen  folgende  Versuche: 

a.  50  CG.  (entsprechend  2,65  Soda)  der  klaren  Lauge  werden  mit- 
telst einer  Pipette  herausgenommen  und  alkalimetrisch  geprüft  (§.  220). 


*)  Bei  dieser  Temperatur  pflegt  man  auch  in  den  Fabriken  aaszulangen. 
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Da  2,65  Soda  Vs  Zebotel-Aequivalent  ist,  so  braucht  man  die  Zahl  der 
Cubikcentimeter  Säure  nur  zu  verdoppeln,  um  das  Säure  sättigende 
Natron  ausgedrückt  in  Procenten  kohlensauren  Natrons  zu  erhalten. 

b.  ÖO  CC.  werden  in  einem  Kolben  mit  etwa  200  CG.  Wasser  ver^ 
dünnt  und  vorsichtig  unter  stetem  Umrühren  Essigsäure  zugefügt,  bis 
die  Flüssigkeit  kaum  mehr  Curcumapapier  bräunt.  Die  Flüssigkeit 
enthält  alsdann  essigsaures  und  doppelt-kohlensaures  Natron.  Man  fugt 
dünnen  Stärkekleister  und  dann  titrirte  Jodlösung  (Seite  399,  3)  zu,  bis 
eben  blau.  Das  verbrauchte  Jod  ist  das  Maass  für  Schwefelnatrium 
und  schwefligsaures  Natron  zusammen. 

Wünscht  man  über  die  Natur  der  säureabstumpfenden  und  der  Jod 
in  Anspruch  nehmenden  Verbindungen  genauere  Auskunft,  so  muss  man 
zu  den  beschriebenen  noch  die  folgenden  Bestimmungen  fügen. 

c.  100  CC.  versetzt  man  in  einem  500  CC.  fassenden  Messkolben 
mit  Chlorbaryumldsung,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  füllt  mit 
Wasser  auf  bis  zur  Marke,  verstopft,  lässt  absitzen,  zieht  250  CC.  der 
klaren  Flüssigkeit,  entsprechend  2,65  Grm.  Soda,  ab,  und  prüft  alkalime- 
trisch (§,  220).  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normalsäure,  multi-* 
plicirt  mit  2 ,  geben  das  vorhandene  Aetznatron  an ,  ausgedrückt  in  Pro- 
centen kohlensauren  Natrons,  und,  wenn  man  diese  mit  0,7547  muUipli- 
cirt,  ausgedrückt  in  Natronhydrat. 

d.  100  CC.  versetzt  man  in  einem  500  CC.  fassenden  Messkolben 
mit  Zinkvitriollösung,  welche  mit  Kalilauge  bis  zur  Wiederlösung  des  ent- 
standenen Niederschlages  versetzt  worden,  bis  ein  ziemlich  starker  Nie- 
derschlag entstanden  und  somit  aller  Schwefel  des  SchwefelnairiumB 
ausgefällt  ist.  Man  füllt  /ilsdann  mit  Wasser  bis  zur  Marke,  verstopft, 
schüttelt,  lässt  absitzen,  zieht  250  CC.  (entsprechend  2,65  Grm.  Sodaj 
klar  ab,  säuert  mit  Essigsäure  an,  setzt  Stärkekleister,  dann  titrirte  Jod- 
lösung zu,  bis- blau.  —  Aus  der  so  verbrauchten  Jodmenge  ergibt  sich 
die  Menge  des  schweflig  sauren  Natrons  (1  Aeq.  Jod  =  127  ent* 
spricht  1  Aeq.  NaO,SOs  =  63),  und  aus  der  Differenz  der  hier  und 
der  in  b.  verbrauchten  Jodmenge  findet  man  das  Schwefelnatriam 
(1  Aeq.  Jod  =127  entspricht  1  Aeq.  NaS  =  39*). 

e.  100  CC.  verdampft  man  unter  Zusatz  von  reinem  Salpeter  zur 
Trockne,  erhitzt  eben  zum  Schmelzen,  um  Schwefelnatrium  und  schweflig 
saures  Natron  in  schwefelsaures  Natron  überzuführen,  löst  die  geschmol- 
zene Masse  in  Wasser,  filtrirt  in  einen  100  CC.  fassenden  Kolben  oder 
Cylinder  und  bestimmt  in  100  CC.  (entsprechend.  2,65  Grm.  Soda)  das 
Chlor  im  Chlomatrium  nach  §.  141.  b.  a.,  in  den  übrigen  100  CC. 
die  Schwefelsäure  nach  §.  132.     Von  der  erhaltenen  ist  die  abznsie* 


*)  Ganz   in   derselben  Art  lässt   sich  hucIi  unterschwefligsaures  Natron  neben 
Schwefelnatrinm  in  Roblaugen  bestimmen. 
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hen,  welche  dem  Schwefel  des  Schwefelnairioms  und  dee  Bchwefligsauren 
Natrons  entspricht. 

f.  100  GC.  säuert  mau  mit  Salzsäure  an ,  Terdampft  zur  Trockne, 
scheidet  die  Kieselsäure  nach  §.  140.  II.  a.  ah  und  bestimmt  im  Fil- 
trat  die  Thonerde  nach  §.  105.  a. 

Bei  der  Berechnung  und  Zusammenstellung  bindet  man  die  Kiesel- 
saure und  die  Thonerde  an  Natron  zu  NaO,Si02  und  NaOfAl^Og,  be- 
rechnet den  Natrongehalt  dieser  Verbindungen  wie  den  des  Natronhy- 
drats und  Schwefelnatriums  auf  die  äquivalenten  Mengen  kohlensauren 
Natrons,  zieht  deren  Summe  ab  von  der  in  a.  erhaltenen  Procentzahl  und 

erhält  so  als  Rest  das  wirklich  vorhandene  kohlensaure  Natron. 

■ 

Will  man  in  Sodalaugen  den  Gehalt  des  Schwefelnatriums  allein 
bestimmen,  so  kann  man  sich  auch  des  folgenden  von  Lest  eile*)  ange- 
gebenen, rasch  zum  Ziele  führenden  Verfahrens  bedienen.  Man  versetzt 
die  zu  prüfende  Lauge  mit  Ammoniak,  erhitzt  zum  Sieden  und  lässt 
tropfenweise  von  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  zufliessen,  bis  eben 
aller  Schwefel  ausgefällt  ist.  Nähert  mau  sich  dem  Punkte,  so  filtrirt 
mau  eine  Probe  ab,  prüft  diese,  und  fahrt  so  fort,  bis  man  bei  Zusatz  wei- 
terer Silberlösung  nur  noch  eine  schwache  Trübung  erhält.  Löst  man 
2,768  Grm.  reines  Silber,  oder  4,35 7 Ö  Grm.  reines  Salpetersäure^  Silber- 
oxyd zum  Liter,  so  entspricht  jeder  Cubikcentimeter  1  Milligr.  Schwefel- 
natrium. 

IL  Will  man  auch  den  in  Wasser  uulöslichen  Bück- 
stand untersuchen,  so  digerirt  man  26,5  Grm.  der  fein  zerriebenen 
rohen  Soda  mit  Wassei*  in  der  in  I.  beschriebenen  Art,  in  einer  gewöhn- 
lichen, etwa  300  CG.  fassenden  Kochflasche.  Nach  mehrstündigem 
Digeriren  giesst  man  die  klare,  kalt  gewordene  Lauge  durch  ein  falti- 
ges Filter  in  einen  500  CG.  fassenden  Kolben  ab  und  wäscht  den 
Rückstand  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  aus.  —  Man  lässt  ihn  da- 
bei so  weit  es  geht  im  Kolben,  und  beeilt  die  Operation.  Sobald  das  mit 
der  Lauge  zusammentreffende  Waschwasser  anfangt  sich  zu  trüben,  hört 
man  mit  dem  Auswaschen  auf,  füllt  den  die  Lauge  enthaltenden  Kolben 
bia  zur  Marke ,  schüttelt  und  bewahrt  die  Flüssigkeit  einstweilen  auf,  um 
sie  alsdann  nach  I.  zu  untersuchen.  Man  breitet  nun  ungesäumt  das  Fil- 
ter auf  einer  Glasplatte  aus  und  spritzt  dessen  Inhalt  durch  den  Trichter 
in  die  den  Rest  des  Niederschlages  enthaltende  Kochflasche,  welche  als- 
dann als  a  in  den  in  Fig.  169  (a.  f.  S.)  dargestellten  Apparat  eingeschal- 
tet wird. 

h  ist  ein  in  der  Biegung  durch  etwas  Quecksilber  abgesperrtes  Trich- 
teiTohr,  dessen  Trichter  mit  der  Röhre  durch  ein  Stückchen  Kautschuk- 
scblauch  verbunden  ist,  c  und  die  U-Röhren  d  und  e  enthalten  eine  kalt 


'^)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  2.  94. 
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ges&ttigte  Lösung  von  achwefehäiirefreiem  neatralem  eseigsanrem  Kapfsf 

ozjdund  zwar  zusammen  mindestaiiB  500  CC,  — /  enth&lt  BchwefelsSur«- 

geträuktea  Bimsstem,  g  Chlorcalcium,  A[Ut  ein  gewogenerGeiBaler'Bcber 

Fig.  169. 


Kaliapparat  (Seite  583),  t  ein  gewogenes,  Natronkalk  und  oben  im  Aos- 
gangsBchenkel  Chlorcalcium  eothattendes  Bohr  (S.  584),  k  ein  nicht  gewo- 
genes Natronkalk  enthaltendes  Schutzrohr.  Nachdem  der  Apparat  berge-  i 
richtet  ist,  füllt  man  den  Trichter  Yon  b  mit  Terdünnter  Salw&nre  und 
veranlaaBt,  indem  man  an  l,  am  besten  mit  dem  Hunde,  sangt,  deren  Ein- 
flieesen  in  a.  Sofort  beginnt  eine  lebhafte  Gasen twickelung,  das  Schwefel- 
wasseretolfgae  wird  in  c  und  d  ahsorbirt ,  die  FlüBgigkeit  in  e  bleibt  mei- 
stens ungefUJt,  den  Wasserdampf  halten  /  und  g  tar&ck,  die  Eohlensfiore 
wird  von  h  und  i  aufgenommen.  Mau  iBsst  allmählich  auf  gleiche  Art 
weitere  Salzsäure  nach  a  gelangen,  bis  die  Zersetzung  des  ßackstsndes 
beendigt  ist.  Dann  erhitzt  man  die  Eiseuplatte,  auf  welcher  a  und  c  ste- 
hen, bis  die  Flüssigkeiten  gelinde  sieden,  stellt  d  und  e  in  ein  Gef&fis  mit 
heissem  Wasser,  ersetzt  den  Trichter  auf  b  durch  ein  Natron kalkrohr, 
verbindet  l  mit  einem  Aspirator  und  saugt  etwa  6  Liter  Luft  durch  den 
Apparat. 

Nach  dem  Erkalten  w&gt  man  h  und  i  und  erl%hrt  so  den  Gebalt 
an  Kohlensäure,  dann  filtrirt  mau  das  gefüllte  Schwefelkupfer  durch 
ein  Fattenfilter  ab,  wirft  das  Filter  sammt  Niederschlag,  ohne  denselben 
auszuwaschen,  in  eine  Eochflasche,  ox^dirt  ihn  darin  mit  Salssäure  und 
cblorsaurem  Kali  (Seite  417  ß),  bringt  die  Flütisigkeit  auf  1  Liter,  miscbt 
and  bestimmt  in  100  CC.  (entsprechend  2,65  Orm.  Soda)  die  dem  Schive- 
fel  im  Rückstande  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  nach  §.  132. 

Es  bleibt  jetzt  noch  die  in  dem  Zersetzungskolben  enthaltene  Lösungr 
zu  untersuchen.     Man  filtrirt  sie  durch  ein  gewogenes  Filter  in  einen  Li- 
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terkolben  ab,  wäscht  den  Rückstand  ans,  trocknet  bei  100^ C,  erfährt  so 
Sand  und  Kohle»  nach  dem  Glühen  aber  den  Sand  allein  und  somit  aus 
der  Dififerena   die  Kohle. 

Die  Lösung  wird  auf  1  Liter  gebracht  und  gemischt. 

a.  200  CG.  derselben,  entsprechend  5,3  Grm.  Soda,  werden  unter 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  im  Wasserbade  zur  Trockne  Terdampft, 
die  Kieselsäure  wie  üblich  abgeschieden,  dann  Eisenozyd  und  Thon- 
erde  durch  Ammon  gefällt  (§.  161.  4).  Nachdem  sie  gewogen,  schmelzt 
man  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  bestimmt  in  der  Lösung  der 
Schmelze  das  Eisen  maassanaljtisch  und  findet  die  Thonerde  aus  der 
Differenz.  In  dem  von  dem  Ammonniederschlage  getrennten  Filtrate  be- 
sdmmt  man  den  Kalk  und,  wenn  solche  anwesend,  die  Magnesia  sowie 
das  im  Rückstande  stets  in  geringer  Menge  vorhandene  Natron  nach 
§.  299.  4  (Seite  688). 

Bei  der  Berechnung  und  Zusammenstellung  bindet  man  das  Eisen  an 
Schwefel  zu  FeS,  den  Rest  des  Schwefels  an  Calcium,  die  Kohlensäure  an 
Kalk,  Yon  dem  Reste  des  Kalks  ist  1  Aeq.  mit  je  3  Aeq.  Schwefelcalcium 
zu  basischem  Schwefelcalcium  3  Ca  S,  Ca  0  verbunden ,  ein  etwa  bleiben- 
der kleiner  Rest  Kalk  kann  unverbunden  aufgeführt  werden ,  ebenso  Kie- 
selsäure, Thonerde  und  Natron,  da  es  schwer  zu  entscheiden  ist,  in  Form 
welcher  Verbindungen  diese  Körper  in  dem  Rückstande  sind. 

Als  Beispiel  der  Zusammenstellung  theile  ich  die  Resultate  einer 
nach  der  beschriebenen  Methode  ausgeführten  Analyse  mit*). 


(NaO.COj  . 
NaO,HO  . 
NaO,SiO,  . 
NaO,Al2  03 


Lauge : 


NaS    .    . 
Na  0,80a 

iNaCl.    . 


31,982 
6,104 
1,019 
1.080 
0,133 
0,216 
0,288 


40,822 


Bestand- 
theile 
des 
Rückstan- 
des: 


f3CaS,CaO 
CaO,COa 
CaO    . 
FeS    . 
SiO,   . 
AUO3 
NaO   . 
Kohle 
Sand  . 


40,726 
10,234 
0,616 
0,916 
0,377 
0,671 
0,641 
3,528 
1,417 


59,026 
99,848 


*)  Die  rohe  Soda  stammte  aus  der  Fabrik  von  F.  Werrotte  u.  Co.  in  Haspe. 
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5.    Chlorometrie. 

§.  225. 

Der  im  Handel  vor  kommende  Bleichkalk  enthält  unterchlorigsauren 
Kalk,  Chlorcalciiun  und  Kalkhydrat.  Die  beiden  letzteren  sind  zum  gröBS- 
ten  Theil  mit  einander  zu  basischem  Chlorcalcium  verbunden.  In  frisch 
bereitetem ,  vollkommen  normalem  Chlorkalke  steht  unterchlorigsaurer 
Kalk  zu  Chlorcalcium  in  dem  Verhältnisse  wie  1  Aeq.  zu  1  Aeq.  Solcher 
Chlorkalk  liefert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zusammengebracht  seinen 
ganzen  Gehalt  an  Chlor  als  freies  Chlor;  denn, 

CaO.ClO  +  CaCl  +  2HOSO3  =  2CaO,S08   +  2H0  +  2  Cl. 

Wird  Chlorkalk  aufbewahrt,  so  ändert  sich  allmählich  das  Verhält- 
niss  zwischen  unterchlorigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium,  jener  nimmt 
ab,  dieses  zu;  es  ist  daher  schon  aus  diesem  Grunde  und  abgesehen  von 
anfänglicher  Verschiedenheit  nfttürlich,  dass  der  Chlorkalk  des  Handels 
von  ungleicher  Beschaffenheit  ist  und  beim  Behandeln  mit  Säuren  bald 
mehr,  bald  weniger  Chlor  liefert.  Da  nun  letzteres  allein  seinen  Werth 
bedingt,  und  da  der  Chlorkalk  Gegenstand  einer  ausgebreiteten  Fabri- 
kation und  eines  bedeutenden  Handels  ist,  so  fühlte  man  bald  das  Bedürf- 
niss  einfache  Mittel  kennen  zu  lernen,  welche  den  Werth  des  Chlorkalks, 
d.  h.  seinen  Gehalt  an  wirkendem  Chlor,  zu  erkennen  gäben.  Die  Ge- 
sammtheit  dieser  Methoden  pflegt  man  unter  der  Benennung  Chlorometrie 
zusammenzufassen. 

Die  Anzahl  der  chlorometrischen  Methoden  ist  so  gross,  dass  ich 
darauf  verzichte,  alle  in  Vorschlag  gekommenen  hier  anzuführen.  Ich 
begnüge  mich  damit,  diejenigen  zn  beschreiben,  welche  sich  entweder 
durch  leichte  Ausführung  oder  besondere  Sicherheit  im  Resultate  aus- 
zeichnen, oder  welche  deshalb  Erwähnung  verdienen,  weil  sie  im  prak- 
tischen Verkehr  sich  eingebürgert  haben.  Ich  werde  bei  den  einzelnen 
Gelegenheit  finden,  ihre  Vorzüge  und  Mängel  zu  besprechen. 

Zuvor  mache  ich  darauf  aufmerksam,  dass  man  die  Resultate  der 
Chlorknlkprüfung  in  verschiedener  Weise  auszudrücken  pflegt.  Während 
man  nämlich  in  der  Wissenschaft  einen  Chlorkalk  gewöhnlich  in  der 
Art  charakterisirt ,  dass  man  seinen  Gehalt  au  wirksamem  Chlor  in  Ge- 
wichtsprocenten  angibt,  taxirt  und  verkauft  man  denselben  im  praktischen 
Leben  in  der  Regel  nach  chlorometrischen  Graden.  Diese  von  Gay- 
Lussac  herrührende  Bezeichnungs weise  gibt  an,  wieviel  Liter  Chlorgas 
von  0^  und  0,76  Met.  Druck  in  1000  Grmr  Chlorkalk  enthalten  sind. 

Beide  Bezeichnungen  lassen  sich  leicht  auf  einander  zurückführen, 
da  man  ja  weiss,  dass  1  Liter  Chlorgas  von  0®  und  0,76  Met.  3,17763 
Grm.  wiegt 

So  enthält  z.  B.  ein  Chlorkalk  von  90«  3.17763  X  90  =  285,986 
Grm.  Chlor  in  1000  Grm.,  also  28,59  in   100,  und  ein   Chlorkalk,  wel- 
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eher  34,2    Uewichtspi'ocente  Chlor  enthält,    hat  107,6   Grade,    denn   da 

100  Grni.  34,2  Grm.  Chlor  enthalten,  enthalten  1000  Grm.  342.       Diese 

342 
sind  aber  =r      .„^oo  ^'  ^-  =  107,6  Liter. 

ö,177bö 

Bereitung  der  Chlorkalklösung. 

Die  Bereitung  der  Chlorkalklösung  geschieht  für  alle  Methoden  am 
besten  auf  gleiche  Art  und  zwar  zweckmässig  auf  folgende: 

Man  wägt  10  Grm.  Chlorkalk,  reibt  ihn  mit  wenig  Wasser  fein  ab,  setzt 
nach  und  nach  mehr  Wasser  zu,  schlämmt  in  den  1  Liter  fassenden  Messkol- 
ben, reibt  den  Rückstand  wieder  mit  Wasser  ab,  spült  zuletst  den  Inhalt 
der  Reibschale  sorgfältig  in  den  Kolben,  füllt  ihn-bis  zur  Marke,  schüttelt 
die  milchige  Flüssigkeit  und  wendet  sie  geradezu,  d.  h.  ohne  sie  absitzen 
zu  lassen,  an.  So  oft  man  neue  Portionen  derselben  abmisst,  schüttelt 
man  zuvor  um.  Man  erhält  auf  diese  Art  viel  constantere  und  richtigere 
Resultate,  als  wenn  man,  wie  dies  in  der  Regel  vorgeschrieben  wird ,  die 
Lösung  absitzen  lässt  und  nur  den  geklärten  Theil  verwendet.  Man 
kann  sich  von  dem  Gesagten  leicht  überzeugen,  wenn  man  zwei  Ver- 
suche, den  einen  mit  der  klaren  abgegossenen  Lösung,  den  anderen  mit 
der  rückständigen  trüben  Mischung  macht.  So  zeigte  z.  B.  bei  directen 
Versuchen  die  abgegossene  Lösung  einen  Gehalt  des  Chorkalks  von  22,6, 
die  rückständige  Mischung  von  25,0,  —  die  gleichförmig  gemischte  von 
24,5  Proc. 

Von  der  so  bereiteten  Chlorkalklösung  entspricht  1  CC.  0,01  Grm. 
Chlorkalk. 


A.     Methode  von  Gay-Lussac  (etwas  modificirt). 

§.  226. 

Dieses  Verfahren,  welches  noch  vor  nicht  langer  Zeit  in  den  meisten 
Fabriken  eingeführt  war ,  beruht  auf  dem  Umstände,  dass  Chlor ,  bei  Ge- 
gen wart  von  Wasser  mit  arseniger  Säure  zusammenkommend,  Arsensäure 
and  Chlorwasserstoff  liefert: 

AsO,   +  2C1  +  2H0  =  AsOß  +  2  HCl. 

1  Aeq.  arseniger  Säure  =  99  bedarf  somit  2  Aeq.  Chlor  =  70,92,  um 
in  Arsensäure  überzugehen ,  oder  in  anderm  Ausdrucke,  100  Gewichts- 
theile  Chlor  oxydiren  139,6  arsenige  Säure.  Kennt  man  somit  das  Quan- 
tum einer  Chlorlösung,  welches  erforderlich  ist,  um  eine  bestimmte  Menge 
areeniger  Säure  in  Arsensäure  zu  verwandeln,  so  kennt  man  damit  auch 
den  Gehalt  der  Lösung  an  Chlor.  —  Die  arsenige  Säure  wendet  man  am 
besten  in  Lösung  an  und  bereitet  sich  eine  solche  von  bekanntem  Gehalt 
folgen  dermaassen. 


7Ö0  Speiceller  Theil.  [§.  221 

a.  Bereitung  der  Lösung  von  arseniger  Säure, 

Man  löse  in  einem  Literkolben  13,96  Grm.  reine  arsenige  Säure 
in  Natron-  oder  Ealilai|ge,  verdünne  die  Lösung,  föge  Salzsäure  su  bis 
stark  sauer,  dann  Wasser  bis  zur  Marke  und  schüttle.  Von  dieser  Lösung 
enthalten  10  CC.  0,1396  arsenige  Säure,  entsprechend  0,1  Orm.  Chlor. 

b.  Ausführung  des  Verstu;hs. 

Man  misst  von  der  in  a.  genannten  Lösung  10  CC.  ab,  bringt  sie  in 
ein  Becherglas,  Terdünnt  mit  Wasser,  setzt  Salzsäure  zu  bis  zum  starken 
Vorwalten,  färbt  die  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  schwefelsaurer  Indig- 
lösung  blau  und  tröpfelt  nun  von  der  nach  §.  225  bereiteten  Chlorkalk- 
lösung unter  stetem  umrühren  zu,  bis  die  blaue  Farbe  fast  versohwunden 
ist.  Man  bringt  nun  nochmals  einen  Tropfen  Indiglösung  hinzu  und 
tröpfelt  jetzt  aufs  Neue  Chlorkalklösung  ein,  bis  die  Flüssigkeit  sieh 
plötzlich  gänzlich  entfirbt  und  auch  durch  Zusatz  eines  sehr  kleinen 
Tropfens  Indiglösung  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Die  verbrauchte  Chlor^ 
kalklösung  hat  0,1  Grm.  Cblor  enthalten.  Setzen  wir  den  Fall,  es  seien 
40  CC.  verbraucht  worden.  Da  nun  jeder  Cubikcentimeter  0,01  Grm. 
Chlorkalk  entspricht,  so  findet  man  den  (behalt  des  Chlorkalks  an  Ge- 
wichtsprocenten  Chlor  nach  dem  Ansätze: 

0,40  :  0,10  =  100  :  x 
x  =  25, 
oder  man  dividirt  einfach  mit  den  verbrauchten  CC.  Chlorkalklösimg  in 
1000,  um  den  Gehalt  an  wirkendem  Chlor  in  Procenten  zu  finden. 

Diese  Methode  gibt  zwar  befriedigende  Resultate,  es  gehört  aber 
einige  Uebung  dazu,  um  den  Punkt  der  beendigten  üeberführun^  mit 
vollkommener  Sicherheit  zu  treffen,  auch  entwickelt  sich  leicht  ein  wenig 
Chlor.  Der  letzte  Fehler  wird  grösser,  wenn  man,  wie  dies  gewöhnlich 
geschieht,  mit  concentrirterer  Chlorkalklösung  operirt  (Analjt.  Belege 
Nr.  107). 

B.     Methode  von  Penot*). 

§.  227. 

Dieselbe  gründet  sich  ebenfalls  auf  die  Ueberfiihrung  der  arsenigen 
Säure  in  Arsensäure,  aber  sie  lässt  dieselbe  in*  alkalischer  Lösung  voll- 
bringen. Zur  Erkennung  der  beendigten  Reaction  bedient  man  sich  des 
Jodkaliumstärkepapiers. 

a.    Bereitung  des  Jodkaliumstärkepapiers. 

Der  ursprünglich  von  Penot  angegebenen  Methode  ist  die  folgende 
Bereitungs weise  vorzuziehen. 

*)  Bnlletin  de   ]a  societ^  indtistrielle   de  Mulhouse  1852.  Nr.  118;  —   Ding- 
ler's  polyt.  Journ.  127.  134. 
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Man  rülirt  3  Omu  reine  Kartoffelstärke  mit  250  CG.  kalten  WaaserB 
an,  kocht  damit  unter  Umrühren,  fügt  die  Lösung  von  1  Grm.  Jodkalium 
und  1  Grm.  krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  hinzu,  verdünnt  das 
Ganze  auf  500  CO.,  tränkt  mit  dieser  Lösung  Streifen  feinen  weissen 
Druckpapiers,  lässt  dieselben  trocknen  und  bewahrt  sie  in  einem  ver- 
schlossenen Glase  auf. 

b.  Bereitung  der  Lösung  von  arseniger  Säure, 

Man  löst  4,436  Ghrm.  reine  arsenige  Säure  mit  13  Grm.  reinem, 
krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  und  600  bis  700  GG.  Wasser  in  der 
Wärme  auf  und  verdünnt  die  erkaltete  Lösung  mit  Wasser  genau  auf 
1  Liter.  Jeder  GG.  enthält  alsdann  0,004436  Grm.  arsenige  Säure,  entspre- 
chend 1  GG.  Ghlorgas  von  0^  und  760  Mm.  Druck'*').  Da  arsenigsanres 
Natron  in  alkalischer  Lösung  bei  Zutritt  von  Luft  allmählich  in  arsen- 
saures  Natron  übergehen  kann,  so  hebe  man  die  Pen ot' sehe  Lösung 
in  kleinen  mit  Glasstopfen  verschlossenen  und  ganz  angefüllten  Flaschen 
auf  und  verwende  zu  jeder  Versuchsreihe  ein  neues  Fläschchen.  —  Nach 
Fr.  Mohr**)  hält  sich  die  Lösung  unverändert,  wenn  sowohl  arsenige 
Säure  als  kohlensaures  Natron  absolut  frei  sind  von  oxydablen  Stoffen 
(Schwefelarsen,  Schwefelnatrium,  sohwefligsaurem  Natron). 

c.  Ausführung, 

Man  misst  50  GG.  der  nach  §.  225  bereiteten  Ghlorkalklösung  mit- 
telst einer  Pipette  ab,  bringt  sie  in  ein  Becherglas  und  lässt  nun  ans 
einer  50  GG.  fassenden  Bürette  von  der  nach  b.  bereiteten  Arsenlösung 
anter  stetem  Umrühren  langsam,  zuletzt  tropfenweise  zufliessen ,  bis  ein 
Tropfen  der  Ghlorkalklösung,  auf  das  Jodkaliumstärkepapier  gebracht,  dies 
eben  nicht  mehr  blau  förbt.  Dieser  Punkt  ist  sehr  leicht  und  sicher  zu  tref- 
fen, da  die  allmählich  schwächer  werdende  Färbung  des  jodirten  Papiers 
darauf  hinweist,  dass  derselbe  bald  erreicht  ist,  und  dass  man  somit  die 
Probeflüssigkeit  nur  noch  tropfenweise  zusetzen  darf.  —  Die  Anzahl  der 
verbrauchten  Vs  ^^'  Gf^^^  geradezu  die  chlorometrischen  Gb*ade  (die  Li- 
ter Ghlorgas  im  Kilogramm  Ghlorkalk)  an,  wie  sich  aus  folgender  Be- 
trachtung ergibt.  Gesetzt,  wir  hätten  40  GG.  Arsenlösung  verbraucht, 
so  enthält  der  zum  Versuch  verwandte  Ghlorkalk  40  GG.  Ghlorgas. 
jyie  abgemessenen  50  GG.  Ghlorkalklösung  entsprechend  aber  0,5  Grm. 
Chlorkalk.  Da  nun  0,5  Grm.  40  GG.  Ghlorgas  enthalten,  so  enthalten 
1 000  Grm.  80000  GG.  =  80  Liter.      Diese  Methode  gibt  sehr  überein- 


*)  Penot  hat  4,44  Grm.  arsenige  Sänre  angegeben;  aber  nach  den  jetzt  als 
richtig  anerkannten  Aeqnivalenten  und  dem  als  richtig  angenommenen  Gewicht 
eines  Liters  Chlorgas  ist  die  Zahl  auf  4,436  zu  setzen ,  nach  folgendem  Ansätze : 
70,92  (2  Aeq.  Chlor)  :  99  (1  Aeq.  AsOg)  =  3,17763  (Gewicht  yon  1  Liter  Chlor- 
gas) :  X  .  X  =  4,436,  d.  h.  gleich  der  Menge  arseniger  Säure,  welche  durch  1  Li- 
ter Chlorgas  oxydirt  wird. 

•*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titnrmethode.  2.  Aufl.  S.  290. 
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stimmende  und  gute  Resultate  und  eignet  sich  namentlich  für  Fabriken, 
in  denen  man  die  Anwendung  der  giftigen  arsenigen  Säure  nicht  scheut. 
Fr.  Mohr*)  hat  an  Stelle  der  Pen ot 'sehen  Methode  zur  Prüfung 
des  Chlorkalks  ein  etwas  abgeändertes  Verfahren  vorgeschlagen.  Man 
misst  demnach  von  der  Chlorkalklösung  eine  bestimmte  Menge  ab,  l&sst 
aus  einer  Bürette  eine  titrirte  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron**)  zu- 
fliessen,  bis  sie  vorwaltet,  d.  h.  bis  beim  Betupfen  von  Jodkaliumstärke- 
papier keine  blauen  Flecken  mehr  erzeugt  werden,  fügt  alsdann  Stärke- 
kleister zu  und  bestimmt  endlich  den  Ueberschuss  der  zugesetzten  Lo- 
sung von  arsenigsaurem  Natron  mit  titrirter  Jodlösung.  —  Dieses  Verfah- 
ren gibt  wohl  gute  Resultate,  wird  aber  sicher  die  in  der  Ausführung 
einfachere  und  eben   so  genaue  Pen ot 'sehe  Methode   nicht  verdrängen. 


C.     Methode  von  Otto. 

§.  228. 

Das  Princip  dieses  Verfahrens  ist  folgendes: 

2  Aeq.  schwefelsaures  Eisenoxydul  geben,  wenn  sie  bei  Gegenwart 
von  Wasser  und  freier  Schwefelsäure  mit  Chlor  zusammenkommen,  1  Aeq* 
schwefelsaures  Eisenoxyd  und  1  Aeq.  HCl,  und  zwar  ist  zu  dieser  Um- 
setzung 1  Aeq.  Cl  erforderlich: 

2FeO,S03  +  SOs  +  HO  -|-  Qr^Fe^Os.SSOa  +  HCl. 
2  Aeq.  FeO,  SO3  =  152  oder  (auf  krystallisirten  Eisenvitriol  bezogen) 
2  (FeO.SOs,  HO  +  6   aq.)  =  278   entsprechen  35,46  Chlor,  d.  i.  in 
anderem  Ausdrucke,  0,7839  Grm.  krystallisirter  Eisenvitriol  entsprechen 
0,1  Grm.  Chlor. 

Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  zu  diesen  Versuchen  bereitet  man 
sich  am  besten  also: 

Man  löst  rostfreie  Nägel  in  verdünnter  Schwefelsäure ,  zuletzt  unter 
Erwärmen,  auf,  filtrirt  die  noch  warme  Lösung  ab  und  lässt  sie  in  Wein- 
geist tropfen,  und  zwar  in  etwa  das  doppelte  Volumen.  Der  Niederschlag 
ist  FeO, SO3  -\-  HO  -\-  6  aq.  Man  sammelt  ihn  auf  einem  Filter,  süsst 
ihn  mit  Weingeist  ans  und  lässt  ihn,  auf  Fliesspapier  ausgebreitet,  an 
der  Luft  trocknen.  Wenn  er  nicht  mehr  nach  Weingeist  riecht,  hebt 
man  ihn  in  gut  verschlossenen  Gefftssen  auf.  —  Statt  des  Eisenvitriols 
kann  man  auch  sehr  gut  das  schwefelsaure  Eisenoxydul- Ammon  (S.  112) 
anwenden.  1,1055  Gramm  desselben  werden  durch  0,1  Gramm  Chlor 
oxydirt. 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  I.  322. 

*"*)  Diiroh  Auflösen  von  4,95  Grm.  reiner  arseniger  Säare  und  20  bis  25  Grm. 
krystallisirtem  kohlensaurem  Natron  in  Wasser  unter  gelindem  Kochen  und  Ver- 
ü  Uli  neu  der  Losnng  xn  1  Liter  zu  bereiten. 
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Ausführung  des  Versuchs. 

Man  löst  3,1356  Grm.  (d.  h.  4  x  0,7839  Grm.)  des  gef&Jlten  Eisen- 
vitriols oder  4,422  Grm.  (d.  h.  4  x  1,1055  Grm.)  schwefelsauren  Eisen- 
ozydul-Ammons  in  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  200  CG.  auf,  nimmt  50  CC,  entsprechend  0,7839  Grm. 
Vitriol  oder  1,1055  Grm.  schwefelsaurem  Eisenoxydul- Ammon  mittelst  einer 
Pipette  heraus,  verdünnt  mit  150  bis  200  CG.  Wasser,  säuert  die  Lösung 
mit  reiner  Salzsäure  hinlänglich  an  und  tröpfelt  nun  von  der  nach  §.  225 
bereiteten  frisch  geschüttelten,  in  einer  50  CC.  fassenden  Bürette  befind- 
lichen Chlorkalklösung  so  lange  zu,  bis  alles  schwefelsaure  Eisenoxydul 
in  Oxydsalz  übergeführt  ist.  —  Um  diesen  Punkt  zu  treffen,  bedient  man 
sich  eines  Tellers,  welchen  man  mit  einer  Auflösung  von  Ferridcyanka- 
lium  besprengt  hat,  und  prüft  zuletzt,  wenn  man  sich  dem  Ziele  nähert, 
nach  Zusatz  von  je  zwei  Tropfen  Chlorkalklösung,  ob  die  Eisenlösung 
das  Ferridcyankalium  noch  blau  fällt,  indem  man  mit  dem  Kührstabe  ein 
wenig  derselben  mit  einem  auf  dem  Teller  befindlichen  Tropfen  vereinigt. 
Ist  das  Ziel  erreicht,  so  liest  man  ab,  wie  viel  Chlorkalklösung  man  ver- 
braucht hat.  Die  verbrauchte  hat  0,1  Grm.  Chlor  enthalten.  Die  Rech- 
nung ist  demnach  genau  wie  in  §.  226. 

Auch  diese  Methode  gibt  ganz  gute  Resultate,  vorausgesetzt,  dass 
die  Eisenoxydulsalze  oxydfrei  und  trocken  sind. 


Modificationen  dieser  Methode. 

1.    Statt  des  Eisenvitriols  kann  man  sich  mit  bestem  Erfolge  auch 
einer  Eisenchlorürlösnng   bedienen,    welche  man   durch  Auflösung  von 
Klavier draht  in   Salzsäure  (nach  8.   230.   aa.)  bereitet  hat.     Löst  man 
0,6316  reines  metallisches  Eisen,    das  heisst  0,6335  feinen  Elavierdraht 
(in  welchem  99,7  Eisen  angenommen   werden  kann)   zu  200  CC,  so  hat 
man  eine  Lösung  von  ganz  demselben  Eisengehalt,  wie  die  oben  genannte 
Titriollösung,  d.  h.  50  CC.  derselben  entsprechen  0,1  Chlor.     Da  es  aber 
unbequem  ist,    eine  bestimmte  Menge  Eisendraht  abzuwägen,  so  wäge 
ich  lieber  etwa  0,15  genau  ab,  löse,  verdünne  auf  etwa  200  CC,  oxydire 
mit  der  nach  §.225  bereiteten  Chlorkalklösung  und  berechne  das  Chlor 
nach  dem  Ansätze:  56  :  35,46  =  das  angewandte  Eisen:   x,  das  gefun- 
dene X  ist  dann  gleich  dem  in  der  verbrauchten  Chlorkalklösung  enthal- 
tenen Chlor.     Diese  Rechnung  erspart  man  durch   folgende  Formeln,  bei 
deren  Berechnung  ich  bereits  auf  den  Kohlenstoff  des  Klavierdrahtes  Rück- 
sicht genommen  habe. 

a.  Man  multiplicire  den  abgewogenen  Klavierdraht  mit  6313  und 
dividire  das  Product  durch  die  CC  verbrauchter  Chlorkalklösung,  so  er- 
hält man  den  Gehalt  an  Chlor  in  Gewichtsprocenten.     Oder 

b.  man  multiplicire  den  abgewogenen  Klavierdraht  mit  19863  und 
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dividire  das  Product  durch  die  CC.  verbrauchter  Chlorkalklösung,  so  er- 
hält man  die  chlorometrischen  Grade  des  Chlorkalks  (die  Anzahl  der  Liter 
Chlorgas  in  Kilogramm).  —  Diese  Methode  gibt  gute  Resultate.  Ich 
^  habe  sie  hauptsächlich  deshalb  angeführt,  weil  man  bei  ihrer  Anwendung 
gana  unabhängig  von  titrirten  Flüssigkeiten  ist.  Sie  empfiehlt  sich  da- 
her namentlich  zur  Controle  und  vorzüglich  dann,  wenn  man  einmal  eine 
oder  zwei  Prüfungen  zu  machen  hat. 

2.  Anstatt  das  Eisenoxydul  oder  Chlorür  durch  den  Chlorkalk  ge- 
radezu zu  oxydiren,  kann  man  mit  bestem  Erfolge  auch  also  operiren. 
Man  wägt  etwa  0,3  Grm.  Klavierdraht  genau  ab,  löst  zu  Chlorür,  ver- 
dünnt die  noch  stark  saure  Lösung  auf  200  bis  300  CC.,  lässt  50  CC.  der 
nach  §.  225  bereiteten  Chlorkalklösung  aus  einer  Bürette  unter  Umrühren 
langsam  zufliessen,  und  bestimmt  zuletzt  die  Menge  des  noch  unoxydirten 
Eisens  (des  aus  Chlorür  noch  nicht  in  Chlorid  übergeführten)  mit  einer 
Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali,  Seite  235.  (Bei  Anwendung  von 
Chamäleonlösung  zu  letzterem  Zwecke  müsste,  da  die  Lösung  Chlorwasser- 
stoff enthält,  das  Seite  425  Gesagte  genau  berücksichtigt  werden.)  Man 
erfährt  so  die  Menge  des  durch  den  Chlorkalk  oxydirten  Eisens  und  so- 
mit, nach  den  in  a.  genannten  Formeln,  Chlorprocente  oder  chlorometri- 
sche  Grade  des  Chlorkalks.  —  Resultate  genau. 

D.    Methode  von  Bunsen. 

Man  bringt  10  CC.  der  nach  §.  225  bereiteten  Chlorkalklösung  (ent- 
haltend 0,1  Chlorkalk)  in  ein  Becherglas,  fügt  etwa  6  CC.  der  nach 
Seite  396  y  bereiteten  Jodkaliumlösung  zu  (enthaltend  0,6  KJ),  verdünnt 
mit  etwa  100  CC.  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  au  und  bestimmt  das 
ausgeschiedene  Jod  nach  §.  146.  1.  Da  1  Aeq.  Jod  1  Aeq.  Chlor  ent- 
spricht, ergibt  sich  die  Rechnung  leicht.  —  Diese  Methode  liefeH  vor- 
treffliche Resultate  (vgl.  Analytische  Belege  Nr.  107).  —  Anstatt  das  in 
angegebener  Art  ausgeschiedene  Jod  nach  §.  146.  1.  zu  bestimmen,  kann 
man  dies  natürlich  auch  nach  §.  146.  2.  und  nach  §.  146.  3.  thun. 

Mit  den  angeführten  ist  die  Reihe  guter  chlorometriscber  Methoden 
keineswegs  erschöpft.  —  Man  kann  z.  B.  mit  vollkommen  gutem  Erfolg 
statt  einer  Eisenoxydullösung  von  bekanntem  Gehalte,  wie  diesE.  Davy'^) 
empfiehlt,  eine  tritirte  Lösung  von  Ferrocyankalium  verwenden.  Nach- 
dem man  die  Chlorkalklösung  zu  dem  überschüssigen  Ferrocyankalium 
gebracht  hat,  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  bestimmt  den  Rest  des 
Ferrocyankaliums  mittelst  chromsauren  Kalis.  Das  Ende  der  Reaction  ist 
erreicht,  wenn  ein  herausgenommener  Tropfen ,  mit  verdünntem  Eisen- 
chlorid auf  einer  Porzellanplatte  zusammengebracht,  sich  nicht  mehr  blau 
oder  grün   färbt.  —  Die  Bestimmung  des   noch  vorhandenen  Ferroeyan- 

*)  Phil.  Magaz.  (4)  XXI.  214. 
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kaliums  kann  ebensogut  und  bequemer  mit  einer  Lösung  von  ubermangan- 
'  saurem  Kali  vollführt  werden*). 

Man  kann  ferner  den  Chlorkalk  zu  einer  überschüssigen  sauren 
Eisenchlorürlösung  setzen,  das  entstandene  Eisenchlorid  mittelst  Zinn- 
chlorürs  nach  Seite  241.  b.  bestimmen  und  füi'  je  1  Aeq.  entstandenes 
Eisenchlorid  1  Aeq.  Chlor  in  Rechnung  bringen  (2  Fe  Cl  +  Cl  =  Fe^  CI3). 
Die  Eisenchlorürlösung  darf  anfangs  kein  Eisenchlorid  enthalten,  —  ent- 
hält sie  solches,  so  ist  es  zuvor  zu  bestimmen  (vergl.  Seite  426.  ß,). 

Die  C.  Nöllner'sche**)  gewichtsanalytische  Methode  der  Chlorkalk- 
prüfung kann  ich  nicht  empfehlen.  Sie  beruht  auf  der  Zersetzung  des 
Chlorkalks  durch  unterschwefligsaures  Natron  und  Bestimmung  der  er- 
zeugten Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt.  Die  Resultate,  welche 
dieselbe  bei  mehrfachen  Versuchen  lieferte,  wichen  bedeutend  von  einan- 
der und  von  der  Wahrheit  ab,  je  nachdem  mehr  oder  weniger  unter- 
schwefligsaures  Natron  angewandt  wurde.  Die  von  Knop***)  ausge- 
sprochenen Zweifel  erwiesen  sich  somit  als  vollkommen  begründet. 


6.    Prüfung  des  Braunsteins. 

§.  229. 

Der  in  der  Natur  vorkommende  (oder  auch   der  aus  den  Chlorman- 
^anrdckständen  künstlich   dargestellte)  Braunstein   ist  ein  Gemenge  von 
Manganhyperoxyd    mit    niederen   Oxydationsstufen     des    Mangans,    mit 
Kisenoxyd,  Thon  u.  s.  w.  —  Ausser  diesen  Verunreinigungen  enthält  der 
l^rsuQStein  stets  Feuchtigkeit  und  häufig  neben  dieser  chemisch  gebun- 
denes Wasser  (Hydratwasser).  Es  ist  für  den  Fabrikanten  und  Kaufmann 
von    grösstem  Interesse,  den  Gehalt  des  Braunsteins  an   reinem  Hyper- 
oxyd  (oder  genauer:  den  Gehalt  an  verwendbarem  SauerstofiP,  ausgedrückt 
als   Manganhyperoxyd)  kennen  zu  lernen,  indem  von  diesem   allein  sein 
Werth  abhängt.     Unter  verwendbarem  Sauerstoff  versteht  man  aber  den, 
der  in  dem  Braunstein  mehr  enthalten  ist,  als  dem  Manganoxydul    ent^ 
spricht,   denn  beim  Behandeln  des  Braunsteins  mit  Salzsäure  erhält  man 
eine  diesem   äquivalente  Menge  Chlor.     1  Aeq.  dieses  wirksamen  Sauer- 
siofiis   entspricht  einem  Aequivalent  Manganhyperoxyd,   denn  Mn02  = 
MnO  +  0. 

Schon  de  Vry  f)  machte  darauf  aufmerksam,  von  welcher  Wichtig- 
keit für  die  Gehaltsbestimmnng  der  Braunsteine  der  Umstand  ist,  ob  und 
in    welcher  Art  die  zur  Analyse  bestimmten  Braunsteinproben  getrocknet 


*)  Zeitschrift  für  analyt.  Chem.  2.  93. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  95.  113. 
'**)  Pbarmac.  Centralblatt  1855.  C56. 

t)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Gl.  249. 
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werden,  und  ich  habe  später  diesem  Gegenstande,  welcher  YeranlassoDg 
zu  vielen  Differenzen  gegeben  hatte ,  eine  besondere  Aufmerksamkeit  ge- 
schenkt*). Ich  schicke  daher  den  eigentlichen  Prüfungsmethoden  des 
Braunsteins  eine  genaue  Angabe  voran  über  die  Art,  wie  die  Proben  in 
trocknen  sind. 


I.    Das  Trocknen  der  Braunsteinproben. 

Bei  allen  Braunsteinuntersuchungen  ist  zunächst  voraoBzusetzen, 
dass  das  zur  Untersuchung  vorliegende  Material  wirklich  den  mittleren 
Durchschnitt  der  geförderten  oder  zum  Verkaufe  bestimmten  Erze  dar- 
stellt. Der  Chemiker  erhält  in  der  Regel  eine  kleinere  Portion  des 
ziemlich  fein  gepulverten  Durchschnittsmusters  überschickt,  bei  neuen 
Schürfungen  aber  werden  auch  oft  eine  Anzahl  von  Stufen  übersandt 
Soll  sich  im  letztern  Falle  sein  Ausspruch  nicht  auf  ein  einzelnes  Stück, 
sondern  auf  den  Durchschnitt  der  ihm  eingehändigten  Partie  erstrecken, 
so  ist  zunächst  die  ganze  in  einem  eisernen  Mörser  zu  zerstossen  und 
vollständig  durch  ein  nicht  zu  feines  Sieb  zu  schlagen.  Von  dem  gleich- 
förmig gemengten,  gröblichen  Pulver  nimmt  man  einen  entsprechenden 
Theil  mittelst  eines  Löffels  weg  und  stösst  denselben  in  einem  Stahl- 
mörser vollständig  durch  ein  feines  Sieb.  Nachdem  man  dieses  feinere 
Pulver  wiederum  innig  gemischt  hat,  nimmt  man  einige  Theelöffel  voll 
(etwa  8  bis  10  Grm.)  davon  und  zerreibt  diese  nach  und  nach  in  einem 
Achatmörser  zu  einem  so  feinen  Pulver,  dass  dasselbe,  zwischen  den 
Fingern  zerrieben,  nicht  das  kleinste  fühlbare  Partikelchen  mehr  enthält. 
—  Mit  den  schon  ziemlich  feinen  Durchschnittsmustem  braucht  man  in 
der  Regel  nur  noch  die  letztere  Operation  auszuführen. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  bei  welcher  Temperatur  das  Braunstein- 
pulver  getrocknet   werden  soll.     Will  man  alle  und  jede  Feuchtigkeit, 
aber  noch  kein  Hydratwasser   austreiben,    so  muss  man,    wie  sich  ans 
meinen  Versuchen  ergibt  (Analyt.  Belege  108),  die  Temperatur  vonl20*C. 
wählen.  Man  benutzt  alsdann  am  besten  die  §.31  (Fig.  39)  beschriebene 
Trockenscheibe,  bringt  das  feine  Braunsteinpulver  in  eines  der  Pf^ncben 
und    setzt  es  der  genannten  Temperatur  IV3  Stunden  lang  aus.  —  Ist 
man  aber  übereingekommen,  den  Braunstein  bei  100^  C.  zu  trocknen,  und 
diese  Uebereinkunfb  ist  gegenwärtig  fast  ohne  Ausnahme  im  Braonsteii)- 
handel  üblich  geworden,   so  bringt  man   das  feine  Braunsteinpulver   in 
einem  flachen  Pfannchen   von  Messing  oder  Kupfer  in    ein  Wasserbad 
8.  52  (Fig.  29),  und  setzt  es  darin  6  Stunden  lang  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  aus.  —  Kommt  man  häufig  in  die  Lage,  mehrer«  oder 
viele  Proben  zu  gleicher  Zeit  trocknen  zu  müssen ,  so  bedient  man   sich 
am  besten  kleinerer  oder  grösserer  kupferner  Dampfkessel  von  der  Ge- 


*)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  135,  S.  277. 
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stalt  eines  etwas  flachen,  viereckigen  Kastens,  in  welche  4,  6,  12  oder 
mehr  kleine  Trockenschränkchen  an  der  Seite  frei  eingesetzt  sind,  so 
dass  sie,  mit  Ausnahme  der  vorderen  Seite,  überall  von  siedendem  Wasser 
oder  Wasserdampf  nmgeben  werden. 

Nachdem  die  Proben  wie  angegeben  getrocknet  sind,  bringe  man 
sie  noch  heiss  in  12  bis  14  Gentimeter  lange,  8  bis  10  Millimeter  weite, 
anten  zugeschmolzene  Glasröhren,  verkorke  diese  und  lasse  erkalten. 

Hat  man  häufig  mehrere  Braunsteinsorten  neben  einander  zu  prüfen, 
80  ist  es  anzurathen,  die  Trockenpfannchen  wie  die  Röhrchen  zu  nume- 
riren  und  die  Braunsteine  stets  aus  den  Pf&nnchen  in  die  gleichnamigen 
Röhrchen  zu  bringen. 

IL  Diß  Prüfung    des  Braunsteins    auf  seinen  Gehalt    an 

Manganhyperoxyd. 

§.  230. 

Von  den  vielen  zur  Prüfung  des  Braunsteins  in  Vorschlag  gekom- 
menen Methoden  theile  ich  nur  drei  mit  Sie  geben  sehr  sichere  und 
gute  Resultate  und  lassen  sich  rasch  ausführen.  Für  technische  Prüfungen 
empfiehlt  sich  namentlich  die  erstere,  welche  auch  fast  überall,  wo  Braun- 
stein gefördert  und  verkauft  wird,  in  praktischem  Gebrauche  ist. 

A.  Verfahren  nach  Fresenius  und  Will*). 

Das  Princip,  auf  welchem  dasselbe  beruht,  wurde  bereits  von  Ber- 
thier  und  Thomson  angewandt,  es  ergibt  sich  aus  Folgendem: 

a.  Wenn  man  Oxalsäure  (oder  ein  oxalsaures  Salz)  bei  Gegenwart 
von  Wasser  und  überschüssiger  Schwefelsäure  mit  Manganhyperoxyd  zu- 
sammenbringt, so  bildet  sich  schwefelsaures  Manganoxydul,  und  es  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure,  indem  der  Sauerstoff,  den  man  sich  im  Mangan- 
hyperoxyd als  mit  Manganoxydul  verbunden  denken  kann ,  an  die  Oxal- 
säure tritt  und  sie  in  Kohlensäure  veswandelt: 

MnOa  -f  SO3  +  Cj  Og  =  MnO,  SOa  +  2  COj. 
Für  je  1  Aeq.   des  verwendbaren  Sauerstoffs  (wie  man  diesen  Sauerstoff- 
überschuss  nennen  kann),  oder,   was  dasselbe  ist,  für  je  1  Aeq.  Mangan- 
hyperoxyd,   gleich    43,5,    erhält    man    demnach    2    Aeq.    Kohlensäure, 

gleich  44. 

b.  Wenn  man  die  Operation  in  einem  gewogenen  Apparate  vor- 
nimmt, aus  dem  nichts  als  die  Kohlensäure  entweichen  kann,  und  welcher 
gleichzeitig  ein  ganz  vollständiges  Austreiben  derselben  gestattet,  so 
ergibt  sich  aus  der  Gewichtsabnahme  des  Apparates   die  Quantität   der 


♦)  Vergl.  das  in  der  Anmerkung  S.  729  genannte  Wcrkchen. 
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entwichenen  Kohlensäure,  und  somit  durch  eine  einfache  Rechnnng  di« 
Menge  des  vorhandenen  Manganhyperoxyds ,  denn  44  Gewichtstheile 
Kohlensäure  entsprechen  43,5  Manganhyperoxyd.  Man  hat  somit  nur 
nSthig,  die  gefundene  Kohlensäure  mit  43,5  zu  multipliciren  and  das 
Product  darch  44    zu  dividiren,  oder  aber  man  multiplicirt  die  Kohlen- 

sÄure  einfach  mit  --j-  ^  0,9887,    um    die    ihr   entaprechende  Menge 

Mangati hyperoxyd  zu  finden. 

c.  Wenn  man  diese  Kechnung  vermeiden  will,  so  hat  man  nur  nöthig, 
ein  solches  Gewicht  Braunstein  anzuwenden,  welches,  wenn  es  reines 
Manganhyperoxyd  wäre,  100  Theile  Kohlensäure  liefern  würde.  Als- 
dann geben  die  gefundenen  Thetle  Kohlensäure  ohne  Weiteres  dJe 
Theile  Hyperoxyd  an ,  welche  in  100  Theilen  des  angewandten  Brann- 
steins enthalten  sind.  Diese  Zahl  ist  aber,  wie  eich  aua  h.  ergibt, 
98,87. 

Nähme  man  demnach  0,9887  Orm.  Braunstein  zu  einem  Versuche, 
BO  würden  die  Centigramme  der  entwichenen  Kohlensäure  der  unmittelbar« 
Ausdrnck  fflr  den  Frocentgehalt  dos  Braunst«ius  an  Uyperoxyd  sein. 
Man  würde  aber  alsdann  eine  zum  genauen  Wägen  etwas  kleine  Menge 
Kohlensäure  erhalten.  Es  ist  daher  zwecfcmfiseiger,  ein  Multiplnm  dieser 
Einheitszahl  zu  nehmen  und  die  Quantität  der  erhaltenen  Centigramme 
Kohlensäure  durch  die  nämliche  Zahl  zu  dividiren ,  mit  welcher  man  die 
Einheit  multiplicirt  hat.  Als  das  geeignetste  Multiplnm  für  starke  (hoch- 
gradige) Braunsteine  ist  das  I>reifache  oder  2,966  zu  betrachten,  für 
schwächere  Braunsteine  empfehle  ich  dagegen  das  Vierfache  gleich  3,955 
oder  Fünffache  gleich  4,9435. 

Nach  dem  Vorausgeschickten  ist  nnn  die  Ausführung  ohne  Weiteres 
verständlich. 

Man  bedient  sich  dazu  des  in  Fig.  170  abgebildeten  Apparates,  den 
wir  Seite  363  bereits  kennen  gelernt  haben.  Das  Kölbchen  A  faEse, 
bis  an  den  Hals  geitillt,  etwa  120  CC.,  B  kann  etwas  kleiner  sein  und 
etwa  100  CC  fassen.  Letzteres  wird  mit  englischer  Schwefelsäure  snr 
Hälfte  angeftlllt.  Die  Röhre  a  ist  bei  '' 
durch  ein  Wachskügelchen  oder  auch 
durch  ein  ganz  kleines  Stückchen  Kant- 
schukschlaucb,  in  dessen  anderer  Oeff- 
nung  ein  kurzes  Stückchen  Glasstab  steckt, 
verschlossen. 

Man  tarirt  jetzt  auf  einer  fein- 
ziehenden Wage  ein  Uhrglss,  nachdem 
man,  je  nach  Umständen  (siehe  oben) 
2,960,  —  3,955  oder  4,9435  Grm.  hin- 
eingelegt hat ,  entfernt  dann  die  Ge- 
wichte und  ersetzt  sie  durch  Brsunst«n, 
welchen  mau  vorsichtig  und  unter  gelin- 
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dem  ÄDklopfen  mit  dem  Finger  aus  dem  Röhrchen  schüttet,  bis  das 
Gleichgewicht  der  Wage  vollkommen  hergestellt  ist.  Den  so  abgewogenen 
Braunstein  bringt  man  mittelst  eines  Kartenblattes  in  das  Kölbchen  Ä^ 
fügt  5  bis  6  Grm.  serriebenen,  neutralen,  Oxalsäuren  Natrons  oder  etwa 
7,5  Grm.  zerriebenen,  neutralen ,  Oxalsäuren  Kalis  und  so  viel  Wasser  zu, 
dass  das  Kölbchen  ungef&hr  zu  einem  Drittel  voll  wird.  Man  dreht  nun- 
mehr den  Stopfen  auf  A  ein  und  tarirt  den  Apparat  mit  Hülfe  von 
Schroten,  zuletzt  mit  Stanniolstreifchen  (welche  Tarirmittel  man  in  ein 
geeignetes  Gefass,  nicht  direct  auf  die  Wagschale,  legt)  auf  einer  starken, 
aber  dabei  feinziehenden  und  guten  Wage.  Die  Tara  wird  bezeichnet 
und  einstweilen  unter  einer  Glasglocke  aufbewahrt. 

Nachdem  man  sich  von  dem  Schluss  des  Apparates  überzeugt  hat 
(s.  S.  363),  Veranlasst  man,  indem  man  mittelst  eines  Kantschnkschlauches 
aus  d  etwas  Luft  aussaugt  und  somit  die  Luft  in  B  wie  in  Ä  verdünnt, 
dass  beim  Aufhören  des  Saugens  Schwefels&ure  nachJ.  herüberfliesst.  Die 
Entwickelung'  der  Kohlensäure  beginnt  sogleich  und  zwar  äusserst  gleich- 
massig.  Wird  sie  schwächer,  so  lässt  man  wiederum  etwas  Schwefelsäure 
herüberfiiessen ,  und  fährt  auf  gleiche  Weise  fort,  bis  aller  Braunstein 
zersetzt  ist,  was,  wenn  derselbe  recht  fein  gepulvert  war,  höchstens  einen 
Zeitaufwand  von  5  Minuten  erfordert.  Die  vollständige  Zersetzung  er- 
gibt sich  einerseits  daraus,  dass  sich  auch  bei  Uebei*8chusB  von  Schwefel- 
säure keine  Kohlensäure  mehr  entwickelt,  andererseits  darf  sich  auf  dem 
Boden  von  Ä  kein  schwarzes  Pulver  mehr  zeigen  *),  Zuletzt  lässt  man 
etwas  mehr  Schwefelsäure  nach  Ä  herüberfiiessen,  damit  sich  die  darin 
befindliche  Flüssigkeit  stark  erhitze  und  die  noch  in  dieser  aufgelöste 
*  Kohlensäure  vollständig  ausgetrieben  werde,  lüftet  dann  das  Wachs- 
stöpfchen  oder  den  Kautschukverschluss  auf  h  und  saugt  langsam  die  Luft 
aus  df,  bis  die  letzte  nicht  mehr  nach  Kohlensäure  schmeckt,  lässt  den 
Apparat  vollständig  in  der  Luft  erkalten,  stellt  ihn  auf  die  Wage,  bringt 
auf  die  andere  Schale  die  Tara  und  legt  Gewichte  zu  dem  Apparate  bis 
zum  Gleichgewicht.  Die  Anzahl  der  aufgelegten  Gentigramme,  dividirt 
durch  3,  4  oder  5  (je  nachdem  man  das  dreifache,  vierfache  oder  fünf- 
fache Gewicht  von  0,9887  Grm.  genommen  hatte),  ist  gleich  dem  Procent- 
gehalte des  Braunsteins  an  Hyperoxyd. 

Da  das  Abwägen  des  Braunsteins  im  offenen  Uhrglase,  welches, 
wenn  eine  bestimmte, Menge  abgewogen  werden  soll,  nicht  wohl  zu  ver- 
meiden ist,  einen  geringen  Fehler  veranlassen  kann,  weil  der  getrocknete 
Braunstein  wieder  Wasser  aus  der  Luft  aufiiimmt,  so  ziehe  ich  es  bei 
Analysen ,  bei  denen  es  auf  einen  hohen  Grad  der  Genauigkeit  ankommt, 
vor ,  eine  unbestimmte  Menge  Braunstein  abzuwägen  und  dann  aus  der 
(gefundenen  Kohlensäure  das  Resultat  nach  dem  oben  entwickelten  An- 
sätze zu  berechnen.     Man  wäge  zu  dem  Ende  das  mit  dem  getrockneten 


*)  Wurde  der  Braunstein  in  einem  eisernen  Morser   fein  gerieben,   so    bleiben 
oft  einzelne  schwarze  Punkte  (Eisentbellchen)  sichtbar. 
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BrauDBtein  gefüllte  verstopfte  Röhrcheu,  schütte  dann  eine  entsprechende 
Menge  in  das  Eölhchen  Ä  und  wäge  das  Röhrchen  wieder«  Damit  man 
die  gewünschten  Mengen  von  3  bis  5  Grm.  (je  nach  der  Stäi*ke  des  Braun- 
steins) leichter  trifft,  kann  man  sich  am  Röhrchen  Feilstriche  anbringen, 
welche  die  genannten  Quantitäten  annähernd  beaeichnen. 

Die  Resultate,  welche  man  nach  diesem  Verfahren  gewinnt,  zeichnen 
sich  durch  ausserordentliche  Genauigkeit  und  Uebereinstimmung  aus,  und 
es  wäre  mir  ein  Leichtes,  viele  Hunderte  von  Beispielen  anzuführen,  iu 
denen  zwei  Analysen  eines  und  desselben  Braunsteins  um  höchstens 
0,2  Proc.  differirt  haben.  Grössere  Differenzen  gestatte  ich  daher  nie, 
und  weichen  zwei  Proben  um  mehr  als  0,2  Proc.  ab,  so  muss  eine  dritte 
vorgenommen  werden.  Wem  es  nicht  gelingt,  so  übereinstimmende  Re- 
sultate zu  erzielen,  dem  fehlt  es  entweder  an  der  nötliigen  Geschicklichkeit 
oder  an  der  erforderlichen  Geduld,  um  die  Abkühlung  des  Apparates  ab- 
zuwarten, oder  endlich  an  hinlänglich  guten  Wagen  und  Gewichten.  Dass 
ausserdem  richtiges  Trocknen  und  Zerreiben,  sowie  Reinheit  des  ozalsauren 
Alkalis  vorausgesetzt  werden  muss,  bedarf  keiner  weiteren  Erwähnung. 

Kommt  mHu  sehr  oft  in  die  Lage,  Braunsteinanalysen  ausführen  zu 
müssen,  so  ist  es  bequem,  das  Aussaugen  der  Kohlensäure  mittelst  eines 
Aspirators  vorzunehmen.  Bei  sehr  feuchter  Luft  kann  man  den  übrigens 
sehr  geringen  Fehler,  welcher  daraus  hervorgeht,  dass  der  Wassergehalt 
der  durch  den  Apparat  gesaugten  Luft  in  diesem  zurückbleibt,  dadurch 
vorbeugen,  dass  man  das  Ende  der  Röhre  h  während  des  Durchsaugens 
mit  einem  Chlorcalcinmrohre  verbindet. 

Enthalten  Braunsteinsorten  kohlensaure  alkalische  Erden  , 
wie  dies  bei  denen  gewisser  Fundorte  zuweilen  der  Fall  ist,  so  würde 
natürlich  das  beschnebene  Verfahren,  unverändert  angewandt,  ein  un- 
richtiges Resultat  liefern.  Man  prüfe  daher  eine  Probe  des '  gepulverten 
Braunsteins  durch  Kochen  mit  Wasser  und  nachherigen  Zusatz  von  Salpeter- 
säure, ob  durch  entweichende  Kohlensäure  ein  irgend  erhebliches  Auf- 
brausen entsteht.  Ist  dies  der  Fall,  so  ändert  man  4&8  zuvor  beschriebene 
Verfahren  nach  dem  zweckmässigen  Vorschlage  Röhr 's*)  auf  folgende 
Weise  ab: 

Nachdem  die  abgewogene  Braunsteinprobe  in  das  Kölbchen  A  ge- 
bracht ist,  übergiesst  man  sie  dann  mit  soviel  Wasser,  dass  das  Kölbchen 
etwa  zum  vierten  Theile  voll  wird,  fügt  einige  Tropfen  verdünnte  Schwefel, 
säure  (1  Gew.-Thl.  englische  Schwefelsäure  zu  5  Gew.-Thln.  Wasser)  hinzu 
und  erwärmt  unter  Umschwenken  am  besten  im  Wasserbade.  Nach 
einiger  Zeit  taucht  man  ein  Glasstäbchen  ein  und  prüft,  ob  die  Flüssig- 
keit stark  sauer  reagirt.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  setzt  man  noch  etwas 
Schwefelsäure  zu.  Nachdem  durch  längeres  Erhitzen  der  angesäuerten 
Flüssigkeit  alle   kohlensauren  Salze  zersetzt  sind,  neutralisirt   man  die 


♦)  ZeitacbnCt  f.  analyt-  Chem.  1. 
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überschüssige  S&ure  mit  kohlensftiirefreier  Natronlauge  vollständig,  läset 
erkalten,  setzt  die  übliche  Menge  Oxalsäuren  Natrons  zu  und  verf&hrt  wie 
angegeben. 

Hat  man  keine  kohlensäurefireie  Natronlauge  zur  Hand,  so  kann  man 
auch  das  oxalsaure  Natron  oder  Oxalsäure  (etwa  3  Grm.)  in  ein  kleines 
Glasröhrchen  bringen  und  dieses  mittelst  eines  eingeklemmten  Fadens  im 
Eölbchen  A  aufhängen.  Nach  dem  Tariren  des  Apparates  und  nachdem 
man  sich  von  dem  Schlüsse  desselben  überzeugt  hat,  lässt  man  das  Röhr- 
chen in  die  Flüssigkeit  fallen  und  YerfUhrt  alsdann  wie  oben  angegeben. 

Anstatt  die  Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsverlust  des  Apparates  zu 
bestimmen ,  kann  man  sie  auch  sehr  gut  nach  dem  Seit«  367  e.  beschrie- 
benen Verfahren  bestimmen  (wie  dies  Eolbe  empfiehlt).  Man  bringt  in 
den  Zersetzungskolben  Braunstein  und  verdünnte  Schwefelsäure  und  lässt 
durch  (^as  Tnchterrohr  eine  Lösung  von  Oxalsäure,  nöthigenfalls  auch 
noch  verdünnte  Schwefelsäure  einfliessen.  Enthalten  die  Braunsteine  kohlen- 
saure Erden,  so  lässt  sich  mit  Hülfe  dieses  Verfahrens  auf  bequeme  Weise 
erst  die  Kohlensäure  dieser,  dann  die  aus  Oxalsäure  durch  Braunstein 
entwickelte  bestimmen.  —  Dass  man  zur  Absorption  grösserer  Mengen 
Kohlensäure  das  Schwefelsäureröhrchen  g  (Seite  367)  zweckmässig  durch 
einen  G  ei  ssler 'sehen  Kaliapparat  ersetzt,  habe  ich  Seite  691  bereits 
angeführt. 

B.    Verfahren  nach  Bunsen. 

Man  wägt  etwa  0,4  Grm.  des  höchst  fein  gepulverten  Braunsteins 
ab,  übergiesst  ihn  in  dem  in§.  130  Fig.  66  abgebildeten  Kölbchen  d  mit 
rauchender  reiner  Salzsäure  und  verfährt  genau  wie  bei  der  Analyse 
chromsaurer  Salze.  Man  kocht,  bis  aller  Braunstein  gelöst  und  alles  Chlor 
ausgetrieben  ist,  was  nach  einigen  Minuten  der  Fall  sein  wird.  Je 
1  Aeq.  ausgeschiedenen  und  nach  §.  146.  1.  zu  bestimmenden  Jods  ent- 
spricht 1  Aeq.  entwickelten  Chlors,  folglich  1  Aeq.  Manganhyperoxyd. 
Die  Methode  gibt  in  geübter  Hand,  aber  auch  nur  in  solcher,  sehr  gute 
Resultate. 

Ich  empfehle  zur  Auflösung  des  Braunsteins  und  zur  Absorption  des 
ausgetriebenen  Chlors  durch  Jodkaliumlösung  den  Seite  386  beschriebenen 
und  in  Fig.  75  dargestellten  Apparat  und  zur  Bestimmung  des  ausge- 
schiedenen Jods  die  in  §.  146.  3.  abgegebene  Methode. 

C.    Verfahren  mittelst  Eisens. 

Man  löst  in  einem  kleinen  schief  liegenden  Kolben  mit  langem 
Halae'  eine  genau  abgewogene  Menge  von  Klavierdraht  (etwa  1  Grm.) 
in  reiner,  massig  starker  Salzsäure  auf,  wirft  alsdann  die  in  einem  kleinen 
Röhrchen  abgewogene  Menge  Braunstein  (etwa   0,6  Grm.)  sammt  dem 
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Röhrchen  in  den  Kolben  und  erhitzt  vorsichtig,  bis  sur  Lösung  des 
Braunsteins.  Hierbei  werden  durch  1  Aeq.  Manganhyperozyd  2  Aeq. 
zu  Chlorür  gelösten  Eisens  in  Chlorid  verwandelt.  Sobald  die  Auflösung 
beendigt,  verdünnt  man  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  Wasser,  lässt  ab- 
kühlen, spült  in  ein  Becherglas  und  bestimmt  das  noch  als  Chlorür  vor- 
handene Eisen  mit  chromsaurem  Kali  (Seite  235.  b.).  Aus  der  Differenz 
ergibt  sich  alsdann  die  Menge  Eisen,  welche  vermittelst  des  Braunsteins 
aus  Chlorür  in  Chlorid  übergegangen  ist*).     Mnltiplioirt  man   letztere 

43  5 
mit  -~-  =  0,7768,  so  erhält  man  die  Menge  des  Hyperoxyds,  welche  in 
56 

dem  zersetzten  Braunstein  enthalten  war.  —  Auch  diese  Methode  liefert^ 
vorsichtig  ausgeführt,  sehr  gute  Resultate.  Will  man  den  Üeberschuss  des 
Eisenchlorürs  mittelst  übermangansauren  Kalis  ermitteln,  so  ist  —  da  die 
Lösung  Chlorwasserstoff  enthält  —  das  S.  425  Gesagte  wohl  zu  berück- 
sichtigen. 

Der  Grund,  weshalb  sich  die  in  C.  beschriebene  Methode  weniger 
als  die  erste  zur  Anwendung  in  der  industriellen  Praxis  eignet,  liegt 
hauptsächlieh  darin,  dass  mit  viel  kleineren  Brannsteinmengen  gearbeitet 
werden  muss.  Es  gehört  somit  eine  weit  grössere  Genauigkeit  im  Wägen 
und  Arbeiten  dazu,  um  eben  so  richtige  Resultate  zu  erhalten  als  nach 
der  Methode  I.  —  Statt  des  metaUischen  Eisens  kann  man  sich  auch  ab- 
gewogener Mengen  reinen  Eisenvitriols  (§.  228)  oder  schwefelsauren 
Eisenoxydul-Ammons  bedienen. 

III.    Die  Prüfung  des  Braunsteins  auf  seinen  Gehalt 

an  Feuchtigkeit. 

§.  231. 

• 

Beim  Einkauf  und  Verkauf  von  Braunstein  wird  in  der  Regel  ein 
gewisser  Gehalt  desselben  an  Feuchtigkeit  vorausgesetzt,  und  gewöhnlich 
wird  eine  Grenze  festgestellt,  welche  der  Feuchtigkeitsgehalt  nicht  über- 
steigen darf.  Gilt  es  nun,  denselben  zu  bestimmen,  so  muss  als  Regel 
aufgestellt  werden,  dass  das  Austreiben  der  Feuchtigkeit  bei  derselben 
Temperatur  vorzunehmen  ist,  welche  man  auch  beim  Trocknen  des  Braun- 
steins zum  Behufs  der  Analyse  (§.  229.  I.)  gelten  lässt. 

Da  der  Braunstein  beim  Zerstossen  und  Zerreiben  seinen  Feuchtig- 
keitsgehalt ändern  kann,  so  wähle  man  zur  Wasserbestimmung  eine 
grössere  Probe  des  nicht  weiter  zerkleinerten  Minerals.  Das  Trocknen  ist 
fortzusetzen,  bis  eine  weitere  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  erfolgt,  was 
bei  100<>  C.  erst  nach  6  Stunden,  bei  120®  C.  aber  in  der  Regel  nadi 
IV2  Stunden  der  Fall  ist 


*)  Bei  Versuchen,  bei  welchen  es  auf  einen  hohen  Grad  von  Oenanigkeit  an- 
kommt, vergesse  man  nicht,  die  abgewogenen  Eisendrahtmengen  mit  0,997  tu 
multipliciren,  weil  im  Klavierdraht  nur  99,7  Proc.  Eisen  anzunehmen  sind. 
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Soll  der  Feuchtigkeitsgehalt  eines  Bratmsteins  nicht  an  dem  Orte 
bestimmt  werden,  wo  der  Haufen  gelagert  ist,  so  muss  die  Durchschnitts- 
probe  in  eine  vollkommen  trockene  und  gut  verstopfte  starke  Flasche 
verpackt  werden. 


IV.    Prüfung  des  Braunsteins  auf  die  Salzsäuremenge, 
welche  er  zu  vollständiger  Zersetzung  erfordert. 

§.  232. 

Brannsteine  von  gleichem  Gehalte  an  verwendbarem  Sauerstoff  oder, 
wie  man  es  gewöhnlich  ausdrückt,  an  Hyperoxyd  können  ganz  ver- 
schiedener Mengen  Salzsäure  bedürfen,  um  so  zersetzt  und  gelöst  zu 
werden,  dass  man  ein  ihrem  verwendbaren  Sauerstoff  entsprechendes 
Quantum  Chlor  erhält;  —  so  wird  ein  Braunstein,  der  aus  60  Proc. 
Manganhyperoxyd  und  40  Proc  Sand  und  Thon  besteht,  nur  so  viel  er- 
fordern, dass  auf  1  Aeq.  verwendbaren  Sauerstoff  2  Aeq.  Chlorwasserstoff 
kommen,  während  ein  gleichstarker  weit  mehr  von  dem  letzteren  bedarf, 
wenn  er  niedere  Oxyde  des  Mangans,  Eisenoxyd  oder  kohlensauren  Kalk 
enthält. 

Soll  nun  die  Menge  der  zur  Zersetzung  erforderlichen  Salzsäure  be- 
stimmt werden,  so  empfehle  ich  folgendes  Verfahren: 

Man  stelle  den  Gehalt  von  l6  CC.  einer  massig  starken  Salzsäure 
(specif.  Gewicht  etwa  1,10)  mit  Kupferoxydammoniaklösung  fest  (§.  216), 
erwärme  darauf  10  CC.  derselben  Säure  mit  einer  abgewogenen  Menge 
des  zu  prüfenden  Braunsteins  (etwa  1  Grm.)  in  einem  kleinen  lang- 
halfiigen  Kolben,  in  dessen  Hals  eine  etwa  3  Fuss  lange  Glasröhre  ein- 
gepasst  ist.  Den  Kolben  befestigt  man  so,  dass  die  Röhre  schief  aufwärts 
gerichtet  ist  und  erwärmt  alsdann  seinen  Inhalt  gelinde.  Sobald  der 
Braunstein  zersetzt  ist,  erhitzt  man  kurze  Zeit  etwas  stärker,  so  dass 
das  noch  gelöste  Chlor  entweicht,  setzt  aber  das  Erhitzen  nicht  länger 
fort  als  eben  nöthig,  um  jeden  erheblichen  Verlust  an  Salzsäure  zu  ver- 
meiden. Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  den  Inhalt  des  Kolbens  mit 
Wasser  und  titrirt  die  noch  frei  vorhandene  Salzsäuro  wiederum  mit 
Kupferoxydammoniaklösung.  Aus  der  Differenz  beider  Titrirungen  er- 
gibt sich  die  Salzsäuremenge,  welche  zur  Zersetzung  des  Braunsteins  ge- 
dient hat. 


7.   Analyse  des  Kochsalzes. 

§.  233. 

Ich  wähle  dies  Beispiel,  um  zu  zeigen,  wie  man  auf  eine  genaue  und 
dabei   ziemlich  rasche  Art   solche  Salze  analysirt,   welche   neben   einem 
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vorwaltenden  Hauptbestandtheil  kleine  Mengen  anderer  Substanzen  ent- 
halten. 

a.  Das  Salz  wird  gleichförmig  zerrieben  und  in  ein  mit  einem 
Glasstopfen  versehenes  Palverglas  gebracht. 

b.  Man  wägt  10  Grm.  ab,  löst  sie  in  einem  Becherglase  durch  Di- 
gestion mit  Wasser  auf,  filtrirt  die  Flüssigkeit  in  einen  500  GG.  fassenden 
Messkolben  und  wäscht  den  meistens  bleibenden  geringen  Rückstand 
vollkommen  aus,  zuletzt  füllt  man  den  Kolben  bis  zum  Theilstrich  mit 
Wasser  an  und  schüttelt. 

Bleiben  beim  Auflösen  kleine,  feste,  weisse  Körner  von  Gyps 
zurück,  so  bringt  man  dieselben  in  eine  Reibschale,  reibt  sie 
fein,  setzt  Wasser  zu,  giesst  nach  geeigneter  Digestion  das  helle 
aufs  Filter  ab,  reibt  aufs  Neue  fein  etc.,  bis  zu  deren  Lösung. 

c.  Den  getrockneten  unlöslichen  Rückstand  glüht  und  wägt  man 
und  unterwirft  ihn  dann  einer  qualitativen  Prüfung,  die  sich  namentlich 
auch  darauf  zu  erstrecken  hat,  ob  der  Rückstand  gänzlich  frei  von 
Gyps  ist. 

d.  Von  der  nach  b.  bereiteten  Lösung  misst  man  hinter  einander 
folgende  Mengen  ab: 

für  e    50  CG.  entsprechend  1  Grm.  Kochsalz, 
»     flöO   „  „  3     „ 

I»    g  ISO   „  „  3     „  „ 

e.  Man  bestimmt  in  den  abgemessenen  50  GG.  das  Chlor  nach 
§.  141.  L  a.  oder  b. 

f.  Man  bestimmt  in  den  abgemessenen  150  GG.  die  Schwefel- 
säure nach  §.  132.  L  1. 

g.  Man  bestimmt  in  den  abgemessenen  150  GG.  Kalk  und  Magneeäa 
nach  §.  154.  B.  6  (32). 

h.  Man  versetzt  die  50  GG.  in  einer  Platinschale  mit  etwa  Vi  ^* 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  verfÄhrt  nach  §.  98.  1,  Der  neu- 
trale Rückstand  enthält  die  schwefelsauren  Salze  des  Natrons,  Kalks  und 
der  Magnesia;  zieht  man  davon  die  sich  aus  g.  ergebenden  Mengen  der 
beiden  letzteren  ab,  so  findet  man  die  des  schwefelsauren  Natrons. 

i.  Man  bestimmt  in  einer  neu  abgewogenen  Menge  des  Salzes  das 
Wasser  nach  §.  35.  a.  a  (letzter  Satz). 

k.  Sollen  Brom,  oder  sollen  andere  Substanzen,  die  nur  in  höchst 
geringen  Spuren  im  Kochsalz  vorkommen,  bestimmt  werden,  so  verführt 
man  nach  den  bei  der  Mineralwasseranalyse  angegebenen  Method«[L 
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8.    Analyse  des  Schiesspulvers*). 

§.  234. 

Das  Schiesspulver  bestellt  bekanntlich  aus  Salpeter,  Schwefel  und 
Kohle,  und  enth&lt  im  gewöhnlichen  Zustande  stets  eine  kleine  Menge 
Feuchtigkeit.  Häufig  wird  bei  der  Analyse  nur  eine  Bestimmung  der  drei 
genannten  Bestandtheile  sowie  der  Feuchtigkeit  beabsichtigt,  nicht  selten 
aber  soll  die  Untersuchung  auch  auf  die  Beschaffenheit  der  Kohle,  auf 
deren  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  und  Aschengehalt,  ausgedehnt 
werden. 

Ich  gebe  im  Folgenden   1)  ein  Verfahren  an,  bei  welchem  die  ver- 

Bchiedenen  Bestandtheile  in  besonderen  Pulverportionen  bestimmt  werden, 

'   wobei  dann  wieder  die  Wahl  bleibt,  die  einzelnen  Bestandtheile  nach 

einer  oder  der  anderen  von  den  angegebenen  Methoden  zu  bestimmen,  — 

2)  das  von  Link  angewandte  Verfahren,  wobei  alle  Bestandtheile 
in  einer  und  derselben  Pulvermenge  bestimmt  werden. 

Es  scheint  mir  unmöglich ,  von  vorn  herein  und  für  alle  Fälle  zu 
erklären,  die  oder  jene  Methode  sei  unzweifelhaft  die  beste ;  ich  verzichte 
daher  auch  auf  einen  solchen  Ausspruch  und  überlasse  es  dem  flinzelnen 
sich  die  Methoden  auszuwählen,  welche  seinen  speciellen  Zwecken  am 
besten  genügen. 

1.    Verfahren,  wobei  die  einzelnen  Bestandtheile  in  beson- 
deren Pulvermengen  bestimmt  werden. 

a.  Bestimmung  der  Feuchtigkeit 

Man  wägt  2  bis  3  Grm.  des  nicht  zerriebenen  Pulvers  zwischen  zwei 
^ut  schliessenden  Uhrgläsem  und  trocknet  bis  zu  constant  bleibendem 
Gewichte  im  Exsiccator  oder  bei  gelinder,  60^  C.  nicht  übersteigender 
Wärme  bis  zu  constant  bleibendem  Gewichte.  Wägt  man  das  Pulver  in 
einer  an  einem  Ende  ausgezogenen  und  mit  einem  ausgeglühten  Asbest- 
pfropfen versehenen  Glasröhre,  so  kann  man  das  Trocknen  durch  Anwen- 
dung eines  langsamen  Stromes  trockener  Luft  beschleunigen,  vergl. 
Seite  767.  2. 

b.  Bestimmung  des  Salpeters. 

Man  bringt  eine  genau  abgewogene  Quantität  des  Pulvers  (etwa 
5  Grm.)  in  ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter,  benetzt  das  Pulver  mit  so 


*)  Genaue  Angaben,  betreffend  die  Bestimmung  des  spedfiscben  Gewichtes  des 
Schiesspnlvers  hat  Heeren  geliefert.  (Mittheilungen  des  Gewerbevereins  für  Han- 
noTer  1856.  168  bis  178;  —  Polyt.  Centralbl.  1856.  1811.) 
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viel  Wasser,  als  es  einsaugen  kann,  und  laugt  nach  einiger  Zeit  den  Sal- 
peter durch  oft  wiederholtes  Aufgiessen  kleiner  Mengen  heissen  Wassers 
vollständig  aus.  Die  erst  ablaufende  Salpeterlösung  fangt  man  in  einer 
kleinen  gewogenen  Platinschale  auf,  das  Waschwasser  in  einem  Becher* 
glase  oder  einer  kleinen  Eochflasche.  Man  verdampft  alsdann  die  Salpeter- 
lösung vorsichtig,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  von  der  verdünnten  Lö- 
sung nachgiesst,  erhitzt  den  Rückstand  vorsichtig  bis  zum  beginnenden 
Schmelzen  und  wägt  ihn*).  —  Wenn  man  Kohle  und  Schwefel  auf 
einem  bei  100^  C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter  abfiltrirt,  das  Filter 
sammt  Inhalt  nach  dem  Auswaschen  bei  100^  C.  trocknet,  wägt  und 
die  Gewichtszunahme  des  Filters  sammt  der  nach  a.  gefundenen  Feuch- 
tigkeit (nachdem  dieselbe  auf  die  in  b.  genommene  Pulvermenge  berechnet 
worden)  von  dieser  letzteren  abzieht,  so  erhält  man  aus  der  Differenz 
den  Salpeter  nochmals  als  Controle.  Da  aber  durch  dieses  Verfahren  die 
Methode  umständlicher  wird,  und  eine  genaue  Uebereinstimmung  nicht 
erwartet  werden  darf,  sofern  ein  Trocknen  des  Schwefels  bei  lOO^C.  einen 
kleinen  Verlust  an  Schwefel  mit  sich  bringt,  so  kann  ich  zu  dieser  Con- 
trole nicht  rathen. 

c.    Bestimmung  des  Schwefels. 

a.    Durch  Üeberführung  in  Schwefelsäure  auf  nassem  Wege. 

aa.  Man  oxydirt  2  bis  3  6rm.  des  Pulvers  mit  concentrirter  reiner 
Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali,  welches  letztere  in  kleinen  Portionen 
zuzufügen  ist.  Man  erhält  dabei  die  Flüssigkeit  in  gelindem  Sieden.  Da 
bei  dieser  Operation,  wenn  man  sie  lange  genug  fortsetzt,  in  der  Regel 
sowohl  der  Schwefel  als  auch  die  Kohle  vollständig  oxydirt  werden,  so 
erhält  man  schliesslich  eine  klare  Lösung.  Man  verdampft  dieselbe  mit 
überschüssiger  reiner  Salzsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne,  filtrirt,  so- 
fern ungelöste  Kohle  dies  nöthig  machen  sollte,  und  bestimmt  die 
Schwefelsäure  nach  §.  132.  L  1. 

bb.  Man  kocht  etwa  1  Grm.  des  Pulvers  in  einem  kleinen  Glas- 
kolben mit  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  übermangansaurem  Kali 
und  fügt  von  Zeit  zu  Zeit  von  letzterem  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eine 
bleibende  violette  Färbung  angenommen  hat.  —  Es  ist  nunmehr  s&mmt- 
licher  Schwefel  zu  Schwefelsäure  und  sämmtliche  Kohle  zu  Kohlensäure 
oxydirt.  Man  fügt  reine  Salzsäure  zu,  erhitzt  bis  das  ausgeschiedene  Man- 
ganhyperoxyd gelöst  und  das  Chlor  ausgetrieben  ist,  verdünnt  und  fallt 
die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum,  §.  132.  I.  1.  (Cloez  u.  Guignet**). 


*)  Um  den  Salpetergehalt  auf  eine  rasche  und  für  technische  Zwecke  hin- 
länglich genaue  Weise  zu  ermitteln,  kann  man  sich  auch  eines  Aräometers  bedienen, 
welches  die  Gewichtsprocente  Salpeter  anzeigt,  wenn  eine  gewisse  Menge  Pulver  in 
einer  bestimmten  Menge  Wasser  gelöst  worden  ist.  —  Eine  auf  dasselbe  Princip  sich 
gründende  Methode  von  Uchatius  findet  sich  in  den  Wiener  akad.  Ber.  X.  74S. 
daraus  in  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  88.  395. 

*♦)  Compt.  rend.  t.  46.  p.  1110;  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  75.  175. 
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ß.    Durch  Ueberführoug  in  Schwefelsäure  auf  trockenem  Wege. 

Man  mengt  1  Tbeil  (etwa  1  bis  1,5  Grm.)  des  fein  geriebenen  Pul- 
vers mit  der  gleichen  Menge  wasserfreien,  reinen  (schwefelsäurefreien) 
kohlensauren  Natronsi  mischt  alsdann  1  Theil  reinen  Salpeter  und  6  Theile 
reines  und  trockenes  Kochsalz  zu  (die  Mischung  mnss  sehr  innig  sein) 
und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Platintiegel,  bis  die  Verbrennung  er- 
folgt und  die  Masse  somit  weiss  geworden  ist.  Dann  löBst  man  die  ge- 
Bchmolzene  Salzmasse  ii^  Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  fällt  die 
durch  Oxydation  des  Schwefels  entstandene  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum,  §.  132.  I.  1.  (Gay-Lussac). 

y.    Durch  Extraction  mit  SchwefelkohlenstoflP  und  Wägung  des 
Schwefels.     Siehe  das  Linkische  Verfahren  unter  2. 

d.    Bestimmung  der  Kohle, 

Man  digerirt  eine  abgewogene  Menge  des  Pulvers  wiederholt  mit 
Scbwefelammonium ,  bis  aller  Schwefel  gelöst  ist,  sammelt  die  Kohle  auf 
einem  bei  100^  C.  getrockneten  Filter,  wäscht  sie  erst  mit  Schwefel- 
ammoninmhaltigem,  dann  mit  reinem  Wasser  aus,  trocknet  sie  bei  100^  G. 
und  wägt. 

Die  so  erhaltene  Kohle  muss  unter  allen  Umständen  nach  einer  der 
in  c  a.  oder  ß.  angegebenen  Methoden  auf  einen  Schwefelgehalt  geprüft, 
und  eyentuell  in  einem  aliquoten  Theile  der  bei  der  Extraction  ungelöst 
gebliebene  Schwefel  bestimmt  werden.  Man  kann  die  Kohle  femer  in  Be- 
treff ihres  Verhaltens  zu  Kalilauge  prüfen  (in  welcher  Rothkohle  theil  weise 
löslich  ist)  oder  auch  einen  aliquoten  Theil  der  Elementaranalyse  nach 
§.  188.  unterwerfen.  Man  trocknet  zu  letzterem  Behufe  zanächst  eine 
Probe  der  bei  100®  C.  getrockneten  Kohle  bei  190»  G.  (Weltzien).  Er- 
leidet die  bei  100^  G.  getrocknete  Kohle  bei  dem  schärferen  Trocknen  eine 
Gewicbtsabnahme,  so  ist  letztere,  auf  Procente  des  Pulvers  berechnet,  von 
der  Gesammtkohle  abzuziehen  und  der  Feuchtigkeit  zuzuzählen. 

Durch  Schwefelkohlenstoff  lässt  sich  der  Scbwefel  nicht  ganz  voll- 
ständig exti-ahiren,  vgl.  das  liink'sche  Verfahren  unter  2.  —  Gilt  es,  die 
Koble  nicht  bloss  im  Ganzen,  sondern  auch  in  Betreff  ihrer  Elementar- 
bestandtheile  kennen  zu  lernen,  so  dürfte  das  unter  2.  zu  beschreibende 
Verfahren  sich  besonders  empfehlen,  da  hierbei  die  Kohle  verändernde 
Einwirkungen  möglichst,  jedenfalls  mehr  als  bei  der  Extraction  des 
Schwefels  durch  Schwefel ammonium,  vermieden  werden. 


2.  Verfahren,  wobei  alle  Bestandtheile  des  Schiesspulvers 
in  einer  Portion  bestimmt  werden,  nach  Link*). 

Man    bedient  sich    bei   dieser  Methode  einer  0,9    Gm.   im  Lichten 
weiten,  14  Gm.  langen,   im  Drittel  ihrer  Länge  au  einer  0,2  Gm.  weiten 


*)  AnDal.  d.  Cbem.  n.  Pharqft.  109.  53. 
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Spitze  aoBgeiogenen  Glfuröhre,  die,  wo  der  weite  Theil  in  den  &a«gesogenen 
übergeht,  mit  einem  1,5  Cm.  hohen,  &aHgeglfihten,  locker  eingeetiuDpFteii 
Aebeetpfropf  versehen  wird.  Die  Röhre  wird  erst  so,  dann  mit  dem 
seiriebenen  SchieBspalver  (etwa  3  Orm.)  gefüllt,  gewogen.  Uan  erfährt 
Bo  die  Menge  dee  Polven  genau.  —  Man  leitet  jetzt  bei  gewöhnliehei 
Temperatur  durch  die  Rtthre  einen  Tollkommen  trockenen  Laftstrom,  bii 
keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt  (etwa  10  Stunden  lang)  und  erfährt 
aus  der  Differenz  der  Gewichte  die  Menge  der  Feuchtigkeit  im  ler- 
riebenen  Pulver*).  __ 

Man  steckt  jetzt  die  Röhre  a  (Fig.  171)  mittelst  dee  Korkee  h  auf 
das  gewogene  etwa  24  CC.  fassende  Eölbchen  c  und  übergiesat  du 
PaWer  mit  BorgßUtig  reotificirlem  Schwefelkohlenstoff,  welcher  rasch  und 
klar  nach  c  abfliesst.  Sobald  durch  Wiederholung  dieees  Auswascheu 
du  Kölbchen  zu  etwa  ein  Drittel  angeffllU  ist,  erhitzt  man    dasselbe  i 


Fig.  171, 


einem  70  bis  80"  C.  warmen 
Wasserbade  und  deatillirt 
hierdurch  den  Schwefelkohleo' 
Stoff  in  die  trockene  Tor- 
lage d.  Das  Destillat  dient 
zur  Wiederholung  der  Ex- 
traction.  Nach  etwa  6mali- 
gem  Aufgiessen  von  je  8  CC. 
Schwefelkohlen  Btoff  ist  aller 
eztrahirbare  Schwefel  aus 
dem  Pulver  entfernt.  Der  in 
c  zurQck bleibende  Schwefel 
wird  Toraicbtig  bis  eben  lum 
Schmelzes  erhitzt,  etwa  noch 
in  dem  Kölbchen  vorhande- 
ner Scbwefelkohlenstoffdanipf 
nach  dem  Erkalten  durch 
einen  trockenen  Lnftstrom 
verdrAngt  und  dann  das 
Kölbchen  gewogen. 

Die  das  extrahirte  Pul- 
ver enthaltende  Röhre  wird 
jetzt  wieder  mit  der  A^i- 
ratorvorrichtung  verbanden 
und  bei  100»  C.  so  Unge 
trockene  Luft  durchgesaugt, 
bis    keine    Gewtchtsabnalune 


*)  Dies«  Meng«  isl,  weil  dsB  1'uIvit  lieim  Zerreiben  ein  wenig  Peuuhljgkei 
anziehen  kann,  üftera  etnw  grüsier  ala  die  im  iiiizerriebeaen  folTer,  weshalb  eiui 
Curteuiion  in  diraer  Hiusicbl  nothwendlg  wird,  siehe  unten. 
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mehr  erfolgt.  Die  Differenz  zwischen  dem  bo  erhaltenen  Gewicht  and 
dem  der  Röhre  mit  dem  trockenen  nicht  extrahirten  Pulver  ist  gleich  dem 
aiugezogonen  Schwefel,  Bammt  der  eehr  geringen  Wassermenge,  welche  das 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Pulver  beilOO*'C.  weiter  abgibt. 
Man  eriShrt  diese  kleine  Menge,  indem  man  von  der  gedachten  Differens 
die  Menge  des  direct  gefundenen  Schwefels  abzieht.  Sie  ist  der  anfangs 
gefundenen  Feuchtigkeit  anzurechnen. 

Um  nnn  die  kleine  Menge  des  im  ausgezogenen  Pulver  noch  enthal- 
tenen Schwefels  ku  bestimmen,  schattet  man  einen  aliquoten  Theil  des- 
selben  (0,5  bis  0,7  Gnn.)  heraus,  wftgt  die  Röhre  wieder  und  erfährt  so 
die  Menge  des  aosgeschütteten  wie  des  in  der  Röhre  gebliebenen  Än- 
theils.  Jenen  oxydirt  man  mit  Königswasser,  dampft  mit  Salzs&nre  ah, 
bestimmt  die  geringe  Menge  entstandener  SchnefelB&ure  durch  Fällung 
mit  Chlorbarynm,  berechnet  aus  dem  schwefelsauren  Baryt  den  Schwefel, 
dann  dessen  Menge  vom  Theil  aufs  Ganze.  Die  Bo  erhaltene  geringe 
Quantität  (nack  Link  etwa  0,1  Proceot)  wird  der  direct  gewogenen 
Schwefel  menge  zugezählt. 

In  dem  in  der  Röhre  gebliebenen  Theil  des  mit  Schwefelkohlen- 
stoff ausgezogenen  Pulvers  wird  nun  zunächst  der  Salpeter  bestimmt. 
Zu  dem  Ende  befestigt  man  das  Rohr  a  (Fig.  172)  nebst  dem  GefSsse  d 
mittelst  der  Kastschnkverbindung  e  luftdicht  an  der  Luftpumpen glocke  h, 


Fig.  172. 


übergiesst  den  Inhalt  ^ 
kaltem  Wasser  und  sangt  dasselbe 
durch  äusserst  langsames  Auspum- 
pen der  Glocke  an,  so  dass  es 
tropfenweise  in  das  Kölbchen  c  ge- 
langt Diese  Operation  wird,  um 
das  Auskrystallisiren  von  Salpeter 
an  der  Spitze  der  Röhre  a  zu  ver- 
meiden, mit  allmählich  immer  wär- 
merem bis  BU  möglichst  heissem 
Wasser  wiederholt,  wobei  das  Ge- 
fäsa  d  mit  entsprechend  warmem 
Wasser  zu  füllen  ist.  Auf  diese 
Weise  lassen  sich  2  Orm.  Pulver 
mit  18  bis  24  CC.  Wasser  vollstän- 
dig vom  Salpeter  befreien,  und  es 
werden  so  die  Fehler  vermieden, 
welche  bei  Anwendung  grosaer 
Wassermengen  dadurch  eintreten, 
dass  diese  merkliche  Mengen  orga- 
nischer Materien  ans  der  Kohle  ex- 
trahiren. 

Die  SalpeterlöBung  wird  in  ei- 
nem Platintiegel  eingedampft,  der 
4ä 
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Rückstand   bei  120®  C.  getrookoet,  gewogen  nnd^  da  er  nar  aiu  einem 
Theile  des  Salzes  stammt,  vom  Theil  aufs  Ganze  berechnet. 

Man  schiebt  jetzt  den  Asbestpfropf,  um  ihn  aufzulockern,  mittelst  eines 
Platindrahtes  etwas  empor  und  trocknet  die  zurückgebliebene  Kohle  bei 
100  ®0.  in  einem  Strome  trockener  Luft.  Beträgt  das  Gewicht  der  Kohle 
eine  Kleinigkeit  mehr  als  die  Differenz  zwischen  dem  Gewicht  des  Sal- 
peters sammt  der  Kohle,  weniger  dem  des  direct  gefundenen  Salpeters,  so 
ist  diese  Differenz  dadurch  bedingt,  dass  die  reine  Kohle  das  Wasser 
fester  zurückhält  als  die  mit  Salpeter  gemengte.  Diese  kleine  Differenz 
(von  1  oder  1,5  Milligramm)  ist  daher  als  der  Kohle  noch  anhaftendes 
Wasser  zu  betrachten  und  von  dem  bei  der  Elementaranalyse  su  erhal- 
tenden Wasser  abzuziehen. 

Zum  Behufe  der  Verbrennung  mischt  man  die  Kohle  in  der  Röhre 
mit  etwas  chromsaurem  Bleiozyd,  schneidet  die  ausgezogene  Spitze  ab, 
verschiebt  und  mischt  den  Asbestpfropf  mit  <|em  Inhalte  so  lange,  bis  ein 
Luftstrom  frei  über  die  Masse  wegstreichen  kann,  schiebt  das  Ganze  in 
eine  mit  oxydirten  Kupferspänen  auf  geeignete  Art  angefüllte  Yerbren- 
nungsröhre,  und  verbrennt  wie  üblich  unter  Anwendung  eines  Sauerstoff- 
stromes (§.  178).  Die  erhaltenen  Mengen  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  (einschliesslich  einer  geringen  Menge  Asche)  sind  ebenso 
wie  der  Salpeter  vom  Theil  aufs  Ganze  zu  berechnen. 

Will  man  nun  auch  noch  den  sehr  geringen  Fehler  corrigiren,  der 
dadurch  entsteht,  dass  das  Pulver  beim  Zerreiben  ein  wenig  Feuchtigkeit 
anzieht,  so  trocknet  man  eine  neue  Portion  unzerriebenen  Pulvers  auf 
die  oben  angegebene  Art  und  berechnet  mit  Hülfe  der  so  erhaltenen  Zahl 
die  Menge  des  ursprünglichen  Pulvers  im  zerriebenen.  Hat  das  ursprüng- 
liche 0,5  Wasser  geliefei*t,  also  99,5  trockenes  Pulver  enthalten,  so  ist  so- 
mit das  Gewicht  des  getrockneten  zerriebenen  Pulvers  im  Yerhältniss 
99,5  :  100  zu  erhöhen,  um  die  ihm  entsprechende  Menge  unzerriebenen 
Pulvers  zu  erfahren;  auf  diese  sind  alsdann  alle  bei  der  Analyse  erhalte- 
nen Gewichte  zu  beziehen. 

9.     Analyse  natürlicher,  insbesondere  gemengter 

Silicate*). 

§.  235. 

Da  die  Analyse  der  durch  Säuren  vollständig  zersetzbaren  Silicate 
in  §.  140.  II.  a.,  die  der  durch  Säuren  nicht  zerlegbaren  in  §.  140.  IL  b. 
beschrieben  ist,  so  habeich  hier  nur  Einiges  hinzuzufügen,  was  sich  haupt- 
sächlich auf  die  Untersuchung   gemengter  Silicate  bezieht,  d.  h.  solcher. 


*)  Vergleiche  in  meiner  Anleitung  znr  qualitativen  Analyse  §.  203  bis  206. 
Es  ist  uneriiisslich  nöthig,  der  quantitativen  Analyse  eine  genaue  and  amfa^ende 
qualitative  Analyse  ▼orhergeheu  zu  lassen. 
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welche  aus  Silicaten    beider  Arten    zosammengeaeist    sind   (Phonolithe, 
Thonschiefer,  Basalte,  Meteorsteine  etc.)- 

Nachdem  das  Silicat  möglichst  fein  gepulvert  und  bei  100®  C.  ge- 
trocknet ist,  behandelt  man  es  gewöhnlich  mit  massig  concentrirter  Sala- 
Bänre  längere  Zeit  bei  geringer  Hitze,  lässt  im  Wasserbade  eintrocknen, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  setzt  Wasser  zu  und  filtrirt;  — 
Öfters  aber  ist  es  besser,  das  Pulver  mit  verdünnter  Salzsäure  (von  etwa 
15  Proc.)  einige  Tage  in  gelinder  Wärme  zu  digeriren  und  dann  ohne 
Weiteres  abzufiltrireu.  —  Welche  Art  der  Zerlegung  einzuschlagen  ist, 
und  ob  der  hier  bezeichnete,  zuerst  von  Chr.  Gmelin  bei  der  Analyse 
des  Phonoliths  eingeschlagene  Weg  überhaupt  zulässig  ist,  hängt  von  der 
Natur  der  gemengten  Mineralien  ab.  Je  leichter  zersetzbar  der  eine, 
je  weniger  zersetzbar  der  andere  Gemengtheil  ist,  je  constanter  sich 
bei  verschiedenen  Versuchen  das  Verhältuiss  zwischen  dem  ungelösten 
and  gelösten  Antheil  erweist,  und  je  weniger  somit  der  ungelöst  ge- 
bliebene Theil  bei  weiterer  Behandlung  mit  Salzsäure  angegriffen 
wird,  um  so  sicherer  kann  man  die  angegebene  Art  der  Zerlegung  an- 
wenden. 

Man  erhält  durch  dieselbe: 

a.  eine  salzsaure  Lösung,  in  welcher  neben  etwas  Kieselsäure  die 
Basen  des  zersetzten  Silicates  als  Chlormetalle  enthalten  sind.  Sie  werden 
nach  den  im  fünften  Abschnitte  angegebenen  Methoden  getrennt  und 
bestimmt; 

b.  .  einen  unlöslichen  Rückstand,  welcher  neben  dem  unzerlegten 
Silicat  die  ausgeschiedene  Kieselsäure  des  zerlegten  enthält. 

Man  trägt  letzteren,  nachdem  er  sehr  gut  mit  Wasser  ausgewaschen 
worden  ist,  dem  man  zweckmässig  einige  Tropfen  Salzsäure  zusetzt,  noch 
feucht  in  kleinen  Portionen  in  eine  in  einer  Platinschale  enthaltene  ko- 
chende Lösung  von  kieselsäurefreiem  kohlensaurem  Natron,  erhält  einige 
Zeit  im  Kochen  und  filtrirt  jedesmal  sehr  heiss  durch  ein  gewogenes 
Filter  ab.  Zuletzt  spritzt  man  die  letzten  Antheile  des  Niederschlages 
vollständig  in  die  Schale  ab.  Sollte  dies  nicht  ganz  nach  Wunsch  gelin- 
gen, so  äschert  man  das  getrocknete  Filter  ein,  bringt  die  Asche  in  die 
Platinschale  und  kocht  nochmals  mit  kohlensaurer  Natronlösung,  bis  einige 
Tropfen  der  letztablaufenden  Fltlssigkeit  mit  überschüssiger  Salmiaklösung 
erwärmt  klar  bleiben.  Man  wäscht  das  Ungelöste  erst  mit  heissem  Wasser, 
dann  —  um  jede  Spur  anhaftenden  kohlensauren  Natrons  sicherer  zu  ent- 
fernen —  mit  durch  Salzsäure  schwach  angesäuertem,  endlich  wieder  mit 
reinem  Wasser  ans.  Die  Waschwasser  sammelt  man  am  besten  in  einem 
besonderen  Grefclsse  (H.  Rose). 

Die  alkalische  Flüssigkeit  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  be- 
stimmt die  darin  enthaltene,  dem  durch  Säure  zersetzten  Silicate  an* 
gehörige,  Kieselsäure  nach  §.  140.  IL  a.  Pas  ungelöste  Silicat  trocknet 
man  bei  100^  G.  und  wägt.     Es  ergibt  sich  aus  der  Differenz  die  Menge 

49* 
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des  gelösten.  Mit  dem  ungelösten  Silicate  verfährt  man  alsdann  genaa 
nach  §.  140.  IL  b. 

Zuweilen  enthalten  die  bei  100^  C.  getrockneten  Silicate  Wasser. 
Man  bestimmt  es,  indem  man  eine  abgewogene  Probe  des  bei  100^  C. 
getrockneten  gemengten  Silicates  im  Platintiegel  oder,  bei  Anwesenheit 
von  Kohle  oder  von  Eisenoxydul,  in  einer  Röhre  glüht,  durch  welche  man 
einen  Strom  trockener  Luft  saugt,  um  das  ausgetriebene  Wasser  einer  ge- 
wogenen Ohlorcalciumröhre  zuzuführen.  —  Um  zu  beurtheilen,  ob  das 
hierdurch  ausgetriebene  Wasser  dem  durch  Salzsäure  zersetzbaren  oder 
dem  unzersetzbaren  Silicate  angehört,  glüht  man  sodann  auch  eine  bei 
100<*  C.  getrocknete  Probe  des  letzteren  in  gleicher  Art.  Hätte  beispiels- 
weise ein  gemengtes  Silicat  aus  50  Proc.  zersetzbarem  und  50  Proc.  un- 
zersetzbarem Silicat  bestanden,  und  enthielte  das  letztere  47  Thle.  was- 
serfreie Substanz  und  3  Thle.  Wasser,  so  würde  die  Wasserbestimmung 
des  gemengten  Silicates  3  Proc,  die  des  unzerlegbaren  6  Proc.  liefern, 
und  der  Umstand,  dass  sich  3  :  6  verhält  wie  das  unzerlegbare  Silicat 
(50  Proc.)  zum  gemengten  (100  Proc),  lehrt,  dass  das  zerlegbare  beim 
Glühen  kein  Wasser  abgibt. 

Reagiren  die  sich  entwickelnden  Wasserdämpfe  sauer  in  Folge  ent- 
weichenden Chlorwasserstoffs  oder  Eieselfluors,  so  menge  man  die 
Verbindung  mit  6  Theilen  fein  geriebenen  und  frisch  geglühten  Bleioxyds 
in  einem  kleinen  Retörtchen,  wäge  das  Ganze,  glühe  seinen  Inhalt  und 
wäge  wieder.  Sollte  auch  jetzt  das  übergehende  Wasser  noch  sauer  rea- 
giren, so  müsste  man  das  Retörtchen  mit  einer  kleinenTorlage  verbinden, 
in  dieser  etwas  Wasser  vorschlagen  und  schliesslich  die  darin  enthaltene 
Eieselfluorwasserstoffsäure  bestimmen.  Nach  Sainte-GlaireDeville  und 
Fouque*)  lässt  sich  durch  richtiges  Glühen  in  der  Regel  das  Wasser 
frei  von  Fluorverbindungen  austreiben,  indem  letztere  erst  bei  weit  höhe- 
rer Temperatur  entweichen  als  ersteres.  Das  Fluor  entweicht  bei  stär- 
kerem Glühen  alsdann  entweder  als  Fluoralkalimetall  oder  als  Kieeelfluor. 

Zuweilen  enthält  der  durch  Salzsäure  unzersetsbare  Theil  des  gemeng- 
ten Silicats  kohlige  organische  Materien.  In  dem  Falle  ist  es  am 
sichersten,  einen  aliquoten  Theil  im  Sauerstoffstrome  zu  behandeln  und 
die  erzeugte  Kohlensäure  zu  wägen  (§.  178.).  —  Nach  Del  esse  finden 
sich  in  den  den  Silicaten  beigemengten  organischen  Materien  stets  oder 
doch  meist  Spuren  von  Stickstoff. 

Ziemlich  häufig  enthalten  die  Silicate  Beimengungen  anderer  Mine- 
ralien (Magneteisen,  Schwefelkies  Apatit,  kohlensaui*en  Kalk  etc.),  die 
man  bald  mit  blossem  oder  bewaffnetem  Auge  entdecken  kann,  bald  nicht. 
Es  ist  nicht  wohl  möglich,  ein  allgemein  gültiges  Verfahren  füi*  solche 
Fälle  anzugeben;  ich  bemerke  daher  nur,  dass  man  zuweilen  der  Behand- 
lung mit  Salzsäure  eine  solche  mit  Essigsäure  kann  vorausgehen  lassen. 
Es  gelingt  hierdurch  namentlich  eine  Trennung  der  kohlensauren  alkali- 


*)  Compt.  rend.  38.  317;  —  Journ.  f.  prakt.  Cheni.  62.  78. 
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sehen  £rden  ohne  Mühe,  Als  Beispiele  vollständig  durchgeführter  Un- 
tersuchungen dieser  Art  können  die  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführ- 
ten Analysen  der  Nassauischen  Schalsteine  von  Dollfuss  und  Ne\i- 
bauer*)  gelten. 

Sind  in  den  Silicaten  Schwefelmetalle  enthalten,  so  bestimmt 
man  den  Schwefelgehalt  nach  einer  der  §.  148.  II.  A.  angegebenen  Me- 
thoden auf  trockenem  oder  —  und  dies  ist  in  der  Regel  yorzuaiehen  — 
nassem  Wege,  oder  nach  der  Methode  von  Carius  (S.  611).  Bei  den 
Methoden  auf  nassem  Wege  ist  zu  berücksichtigen,  daes,  wenn  Baryt, 
Strontian  oder  Bleiozyd  zugegen  ist,  ein  Theil  der  entstandenen  Schwe- 
felsaure sich  in  dem  unlöslichen  Rückstande  befindet,  —  beim  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Alkali  ist  dies  nicht  der  Fall.  — 
Enthält  das  Silicat  neben  Schwefelmetall  gleichzeitig  ein  schwefelsaures 
Salz,  so  bestimmt  man  dessen  Schwefelsäuregehalt,  indem  man  eine 
besondere  Portion  des  Silicates  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  andauernd  kocht,  filtrirt  und  die  Schwefelsäure  im  angesäuer- 
ten Filtrat  mit  Chlorbaryum  fällt  Die  so  ermittelte  Menge  Schwefelsäure, 
abgezogen  von  der,  welche  beim  Behandeln  mit  Oxydationsmitteln  erhal- 
ten wurde,  lässt  alsdann  die  dem  Schwefel  im  Schwefelmotall  entspre- 
chende finden. 

Der  Eisen ozydulgehalt  in  Silicaten  wird  zweckmässig  ermittelt, 
indem  man  eine  Portion  in  zugeschmolzener  Glasröhre  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  behandelt  (S.  378.)  und  in  der  erhaltenen  Lösung  das 
Eisenoxydul  mit  chromsaurem  oder  übermangansaurem  Kali,  oder  aber 
das  Eisenoxyd  mit  Zinnchlorür  maassanalytisch  bestimmt. 

Enthalten  Silicate  kleine  Mengen  von  Titansäure,  wie  dies  sehr 
häufig  der  Fall  ist,  so  muss  man  besonders  vorsichtig  sein,  dass  man  die- 
selbe nicht  übersieht. 

Hat  man  die  Kieselsäure  durch  Verdampfen  mit  Salzsäure  abge- 
schieden, sei  es,  dass  das  Silicat  durch  Salzsäure  zerlegt  wurde,  sei  es, 
dass  es  vorher  mit  kohlensaurem  Alkali  aufgeschlossen  worden  ist,  so 
findet  sich,  wenn  das  Abdampfen  im  Wasserbade  ausgeführt,  und  die 
trockene  Masse  mit  nicht  zu  wenig  Salzsäure  behandelt  worden  ist,  die 
Titansäure  nicht  oder  kleinsten  Theiles  bei  der  Kieselsäure,  sondern  in 
der  salzsauren  Lösung. 

Um  zu  erfahren,  ob  die  abgeschiedene  Kieselsäure  Titansäure  ent- 
hält, behandelt  man  sie  in  einer  Platinschale  mit  Fluorwassersto£fsäure 
und  etwas  Schwefelsäure,  verdampft,  schmelzt  den  Rückstand  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali,  löst  in  kaltem  Wasser,  filtrirt,  wenn  nöthig,  und 
scheidet  die  Titansäure  nach  der  §.  107.  pos.  2.  angegebenen  Methode 
ans  der  schwefelsauren  Lösung  ab. 

Die  Hauptmenge  der  Titansäure  findet  man  gewöhnlich  in  der  von 
der  Kieselsäure   abfiltrirten   salzsauren  Lösung.     Sie   schlägt  sich,   wenn 


*)  JouFD.  f.  prakt.  Chem.  65.  199. 
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man  mit  Ammon  fült  (§.  161.  4.),  zugleich  mit  fiisenoxyil  and  Thonerde 
nieder.  In  diesem  Niederschlage  wird  sie  entweder  bestimmt,  indem  man 
denselben  Euerst  im  Wasserstoffstrome  glüht,  das  redncirte  Eisen  durch 
Digestion  mit  verdünnter  Salzsäure  aaszieht,  den  Rückstand  mit  saarem 
schwefelsaarem  Kali  schmelzt,  die  Schmelze  mit  kaltem  Wasser  aofoimmt 
and  die  Titansftare  durch  Kochen  fallt  (§.  107),  —  oder,  indem  man  den 
aus  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Titansäure  bestehenden  Niederschlag  gera- 
dezu mit  saarem  schwefelsaurem  Kali  schmelzt,  die  Schmelze  mit  kaltem 
Wasser  löst,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  möglichst  neatralisirt 
und  mit  Wasser  so  verdünnt,  dass  in  50  GG.  höchstens  0,1  Grm.  der 
Oxyde  enthalten  ist.  Man  setzt  jetzt  der  Lösung  in  der  Kälte  anter- 
schwefligsani'es  Natron  im  schwachen  Ueberschusse  zu,  wartet  bis  die  an- 
ftings  violett  gewordene  Flüssigkeit  sich  volktändig  entfärbt  hat  and  so- 
mit alles  Eisenoxyd  zu  Oxydul  reduoirt  ist,  erhitzt  zum  Sieden,  erhält 
darin,  bis  sich  keine  schweflige  Säure  mehr  entwickelt,  filtrirt,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser,  trocknet  und  glüht  in  einem  Por^ 
zellantiegel  erst  bei  aufgesetztem  Dackel  gelinde,  zur  Verjagung  des  Schwe- 
fels, dann  bei  Luftzutritt  stark.  Man  erhält  so  die  Thonerde  (Ghancel*) 
und  Titansänre  (A.  Stromeyer**)  zusammen,  frei  von  Eisenoxyd »  and 
trennt  sie  alsdann  nach  der  oben  angegebenen  Methode,  bei  welcber  je- 
doch zu  bemerken,  dass  beim  Kochen  der  schwefelsauren  Lösung  die  Ti- 
tansäure sich  nur  fast  vollständig,  aber  nicht  ganz  vollständig  nieder- 
schlägt (Riley***). 

Nach  einem  von  dem  beschriebenen  Verfahren  der  Silicat-Analyse 
etwas  abweichenden  Gange  verfährt  man  bei  der  im  Folgenden  zu  be- 
schreibenden Analyse  der  Thone. 

10.    Analyse  der  Thone. 
§.  236. 

Die  Thone,  aus  der  Verwitterung  des  Feldspaths  oder  ähnlicher 
Silicate  hervorgegangen,  stellen  gewöhnlich  Gemenge  dar  von  eigent- 
lichem Thon  mit  Quarz-  oder  Feldspathsand  und  enthalten  öfters  auch 
ausgeschiedene,  durch  eine  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
ausziehbare  Kieselsäure. 

Da  es  für  die  Verwendung  der  Thone  von  Wichtigkeit  ist,  nicht  nur 
die  chemische  Zusammensetzung  im  Ganzen  zu  kennen,  sondern  auch 
darüber  ein  Urtheil  zu  erhalten,  aus  welchen  mechanisch  trenn1>aren  ße- 
standtheilen  ein  Thon  besteht,  so  lässt  man  zweckmässig  der  chemischen 
Analyse  eine  mechanische  vorausgehen  f). 


♦)  Compt.  rend.  40.  987;  —  Anna),  d.  Cheni.  u.  Pharm.  108.  237. 
*♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  113.  127. 
*♦♦)  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  15.  311;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  70. 
t)  Vergleiche    meine    „Untersuchung    der   wichtigsten    Nanauischen    Thone', 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  57.  65. 
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A.    Mechanische  Analyse. 

Mit  Hülfe  der  mechanischen  Analyse  gelingt  es,  die  Quantitäten  von 
fühlbarem  Sand  (Streusand),  unfühlbarem  Sand  (Staubsand)  und  von  den 
feinsten  abschlämhibaren  Theilohen  (Thon)  festzustellen,  welche  die  Ge- 
mengtheile  der  natürlichen  Thone  ausmachen. 

Zu  ihrer  Ausführung  bedient  man  sich  des  sehr  zweckmässigen 
Schlämmapparates,  welchen  Fr.  Schulze*)  zur  mechanischen  Analyse 
der  Ackererde  empfohlen  hat.     Man  gebraucht  somit: 

a.  Ein  Glas  von  der  Gestalt  eines  grossen  Champagnerglases,  auf  dessen 
Mündung  ein  lÖMillim.  breiter  Messingrand  gekittet  ist,  welcher  an 
der  Seite  ein  etwas  abwärtsgerichtetes  Ausflussrohr  hat.  Die  Höhe 
des  Schlämmglases  im  Lichten,  also  von  der  tiefsten  Stelle  der  Höh- 
lung bis  zum  oberen  Rande  der  Messingfassung,  beträgt  20  Gentim., 
der  Durchmesser  an  der  Mündung  7  Oentim. 

b.  Ein  Trichterrohr,  dessen  Trichter  5  Gentim.  Durchmesser,  dessen 
Röhre  40  Centim.  Länge  und  etwa  7  Millim.  Durchmesser  hat. 
unten  ist  dasselbe  so  ausgezogen,  dass  die  Mündung  nur  1,5  Millim. 
Durchmesser  hat. 

c.  Ein  mit  Wasser  zu  füllendes  Gefäss  von  mindestens  10  Liter  Inhalt, 
oben  mit  einer  Eingussöfifnung,  an  der  Seite  unten  mit  einem  Hahn 
versehen.  Dasselbe  wird  am  besten  aus  Zinkblech  angefertigt.  Es 
steht  auf  einem  auf-  und  abschiebbaren  Träger.  An  den  Hahn  be- 
festigt man  das  Trichter  röhr  mit  einer  kleinen  Schnur,  so  dass  es 
hängt.  Der  Ausfluss  des  Hahns  muss  sich  im  oder  über'  dem  Trich- 
ter des  Rohres  befinden. 

d.  Eine  Schale  oder  ein  grosses  Becherglas,  um  die  beim  Schlämmen 
abfliessende  Flüssigkeit  aufzufangen. 

Man  zerdrückt  nun  zum  Behufe  des  Abschlämmens  30  Grm.  des 
lufttrockenen  Thones  und  kocht  sie  mit  dem  2-  bis  Sfachen  Volumen  Wasser, 
unter  gelindem  Umrühren  mit  einem  Pistill,  eine  halbe  Stunde  lang  in 
einer  Porzellanschale,  um  eine  vollständige  Scheidung  der  Gemengtheile 
zu  bewirken.  Nach  dem  Erkalten  giesst  und  spült  man  den  Inhalt  der 
Schale  vollständig  in  das  Schlämmglas ,  öffnet  den  Hahn  des  Wasser- 
gefasses  ein  wenig  und  senkt  das  Trichterrohr,  während  der  Wasserstrahl 
aus  demselben  strömt,  in  das  Schlämmglas.  Durch  Niedrigerstellen  des 
Wassergefässes  oder  Höherstellen  des  Schlämmglases  sorgt  man,  dass 
sich  die  Spitze  des  Trichterrohres  einige  Millimeter  von  der  tiefsten  Stelle 
der  Höhlung  des  Gefässes  befindet,  und  durch  richtige  Stellung  des  Hahns, 
dass  das  Wasser  immer  den  Trichter  des  Rohres  bis  zur  Hälfte  füllt. 
Unter  diesen  Verhältnissen  ist  die  Druckhöhe  des  Wassers  (d.  h.  der 
Niveauunterschied  im  Schlämmglas  und  Triohterrohr)  etwa  20  Centimeter. 

Durch   die  Gewalt  des  Wasserstrahles  werden  die  Thontheile  stür- 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Obern.  47.  241. 
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misob  aufgewühlt,  aber  nur  die  feineren  und  feinsten  bis  su  der  Höhe, 
dasB  sie  mit  dem  Wasser  aus  der  oberen  Seitenöffnung  ausfliessen,  während 
der  Streusand  im  Schl&mmglase  zurückbleibt.  Wenn  das  Wasser  fast  klar 
abfliesst,  schliesst  man  den  Hahn,  nimmt  das  SchlSmmglas  weg  und  giesst 
rasch  die  Doch  ein  wenig  trttbliche,  über  dem  Streusand  stehende  Flüssig- 
keit in  die  Schale  ab,  den  Sand  aber  spritzt  man  vermittelst  einer  Spritz- 
flasche  mit  aufwärts  gerichtetem  Strahl  in  eine  kleine  Schale,  trocknet, 
glüht  und  wägt  ihn. 

Die  Schale  oder  das  Becherglas,  worin  sich  die  abgeschlämmte  trübe 
Flüssigkeit  befindet,  lässt  man  mindestens  6*  Stunden  lang  stehen,  giesst 
dann  die  klare  oder  auch  noch  trübe  über  dem  Bodensätze  stehende  Flüs- 
sigkeit weg,  den  Bodensatz  aber,  in  welchem  sich  nun  sicher  aller  Staub- 
sand befindet,  spült  man  in  das  Schlämmglas  und  wiederholt  die  Torhiu 
beschriebene  Operation  des  Schlämmens,  mit  dem  Unterschiede,  dass 
man  das  Wasser  nur,  und  zwar  auf  die  Wandung  des  Trichters,  austropfen, 
nicht  aber  in  einem  Strahle  ausfliessen  lässt,  so  dass  die  Wassersäule  im 
Trichterrohre  etwa  nur  3  Centim.  höher  steht,  als  die  im  Schlämmglase.  — 
Die  Operation  wird  fortgesetzt,  bis  das  Wasser  klar  abfliesst,  was  erst 
nach  3  bis  4  Stunden  der  Fall  sein  wird.  '  Mit  dem  zurückbleibenden 
Staubsand  verfährt  man  alsdann  wie  zuvor  mit  dem  Streusand. 

Man  glüht  jetzt  eine  weitere  abgewogene  Menge  des  lufttrockenen 
Thones  anhaltend,  um  seinen  Wassergehalt  kennen  zu  lernen,  und  erfahrt 
alsdann  die  Menge  der  feinsten  abschlämmbai*en  Theilchen  (des  eigent- 
lichen Thons)  aus  der  Differenz.  So  lieferte  mir  der  magere  Thon  von 
Hillscheid  und  der  weit  fettere  von  Ebernhahn  folgende  Resultate: 

Thon  Thon 

▼on  Hillscheid.  toq  Ebernhabn. 

Streusand 24,68  6,66 

Staubsand 11,29  9,66 

Thon 57,82  74,82 

Wasser 6,21  8,86 


100,00  100,00 

B.    Chemische  Analyse. 
Erste  Methode. 

a.  Man  zerreibt  den  Thon  aufs  Feinste,  trocknet  eine  gewogene 
Menge  mehrere  Tage  lang  bei  100«  C.  und  erfährt  so  den  Gehalt  des 
Thones  an  Feuchtigkeit.  Den  getrockneten  Thon  bringt  man  in  ein  zu 
verschliessendes  Röhrchen. 

b.  Man  schliesst  1  bis  2  Grm.  des  bei  100*  C.  getrockneten  Thones 
mit  kohlensaurem  Natron-Eali  auf  und  verfährt  genau  nach  §.  140. 
n.  b.  —  Die  erhaltene  salzsaure,  von  der  (auf  Titansäure  nach  S.  773  sn 
prüfenden)  Kieselsäure  getrennte  Lösung  verdampft  man,  unter  Zusatz 
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von  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  bis  der  grössteTheil  der  freien  Säure 
entfernt  ist,  verdünnt  mit  Wasser,  versetst  mit  überschüssigem  reinem  koh- 
lensaurem Baryt  und  lässt  damit  unter  öfterem  Umrühren  24  Stunden  lang 
kalt  digeriren,  dann  filtrirt  man  ab  und  wäscht  den  aus  Thonerdehydrat, 
etwas  Eisenoxydhydrat  und  kohlensaurem  Baryt  bestehenden  Niederschlag 
erst  durch  Deoantation,  dann  auf  dem  Filter  aus.  Man  löst  ihn  sodann 
in  Salzsäure,  fallt  den  Baryt  mit  Schwefelsäure  aus  und  theilt  das  mit  den 
Waschwassem  vereinigte  Filtrat  in  zwei  gleiche  Theile  a  und  ß: 

a  föllt  mau  mit  Ammon,  filtrirt  nach  längerem  Stehen  in  der  Wärme, 
glüht  (zuletzt  mit  dem  Gasgebläse),  wägt,  multiplicirt  mit  2  und 
findet  so  Thonerde  +  Eisenoxyd*); 
ß  concentrirt  man  und  bestimmt  darin  das  Eisenoxyd  mit  Zinnchlorür 
(S.  242)  oder  man  versetzt  mit  Weinsäure,  Ammon  und  Schwefelam- 
monium und  bestimmt  das  Eisen  als  Sulfür  (S.  240).  Die  erhaltene  oder 
aus  dem  Sulfür  berechnete  Eisenoxydmenge  ist  mit  2  zu  multipliciren. 
Die  Thonerde  ist  =  dem  Resultate  von  a  —  dem   Resultat  von  ß 
und  eventuell  —  den  kleinen  Mengen  Titansäure  und  Kieselsäure,  welche 
sich  in  a  fanden  und  die  natürlich  auch  erst  mit  2  zu  multipliciren  sind. 
Das  von  dem  durch  kohlensauren  Baryt  entstandenen  Niederschlage 
getrennte  Filtrat    versetzt    man,    ohne  es  vorher  zu  concentriren,  vor- 
sichtig   mit    Schwefelsäure,   filtrirt    den    schwefelsauren   Baryt    ab    und 
wäscht  ihn  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  keine  Reaction  auf  Schwefelsäure 
mehr  gibt.     Die  abgelaufene  verdünnte  Flüssigkeit  engt  man  etwas  ein 
(doch  nicht  so  weit,  dass  sich  Gyps  ausscheiden  kann),  und  trennt  alsdann 
Kalk  und  Magnesia  nach  §.  154.  6.  (32). 

c.  Man  behandelt  1  bis  2  Grm.  des  bei  100^  C.  getrockneten  Thones 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  starker  wässeriger  Flusssäure  (S.  374), 
mit  Fluorwasserstofifgas  (Seite  375)  oder  mit  Fluorammonium  (H.  Rose'''*). 
Um  die  Aufschliessung   mit  letzterem  zu  bewirken,  wird  der  fein  zerrie- 
bene Thon  in  einer  Platinschale  mit  der  sechsfachen  Menge  des  Salzes 
and  etwas  Wasser  zuerst   gelinde  erwärmt,  dann  allmählich  zum  schwa« 
chen  Rothglühen  (aber  nicht  stärker)  erhitzt,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr 
entwickeln.     Der  Rückstand  wird  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  die 
überschüssige  Schwefelsäure  verdampft.  —  Die  nach  der  einen  oder  an- 
deren Art  gewonnenen  schwefelsauren  Salze  behandelt  man  mit  Salzsäure. 
Bleibt  etwas  ungelöst,  so  lässt  man  absitzen,  giesst  die  Flüssigkeit  so 
weit  als  möglich  klar  ab  und  unterwirft  den  Rückstand  einer  neuen  Be- 
handlung mit  Fluorwasserstoff  oder  Fluorammonium.     Zu  der  verdünnten 
salzsauren  Lösung  fügt  man  vorsichtig  Chlorbaryum,  so  lange  einNieder- 


*)  In  diesem  Niederschlage  findet  man  gewohnlich  die  grössere  Menge  etwa 
anwesender  Titansäure,  wenn  man  sie  nach  der  im  vorhergehenden  Paragraphen 
(8.  774)  beschriebenen  Methode  behandelt.  Bleibt  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  ein  unlöslicher  Rück- 
stand, so  ist  derselbe  ein  kleiner  Rest  von  Kieselsäure. 
**)  Pogg.  Annal.  108.  20. 
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schlag  entsteht,  dann  —  ohne  suvor  abssafiltriren  —  kohlensaures  Ammon 
nud  etwas  Ammon.  Man  l&sst  in  der  Kälte  absitzen,  filtrirt,  wäscht  aus, 
verdampft  die  Lösung,  glüht  den  Rückstand  zur  Verjagung  der  Ammon- 
salze  und  verfährt  sodann  zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  der  noch 
Magnesia  und  Kalk  enthaltenden  Flüssigkeit  nach  S.  445  (16). 

d.  Man  bestimmt  die  Menge  des  Wassers  durch  andauerndes  Glühen 
einer  gewogenen  Probe  des  bei  100^  C.  getrockneten  Thones  im  Platin- 
tiegel. —  (Der  so  gefundene  Gewichtsverlust  gibt  aber  das  gebundene 
Wasser  gewöhnlich  etwas  zu  hoch  an,  da  viele  Thone  Spuren  organischer 
Materien  enthalten,  welche  beim  Glühen  zersetzt  werden,  und  da  femer 
manche  beim  Glühen  geringe  Mengen  von  Salmiak  entweichen  lassen.  — 
Yergl.  meine  oben  angeführte  Abhandlung.) 

Man  kennt  nunmehr  die  Zusammensetzung  des  Thones  im  (Ganzen. 
Soll  nun  noch  ermittelt  werden,  ein  wie  grosser  Theil  der  gefundenen 
Kieselsäure  in  chemischer  Verbindung  mit  den  Basen  des  Thones  ist  (A), 
ein  wie  grosser  als  Kieselsäurehydrat  (B),  und  ein  wie  grosser  als  Quarz- 
sand  oder  etwa  auch  in  einem  in  Gestalt  von  Sand  beigemengten  Silicat 
(etwa  in  Feldspathsand)  vorhanden  ist  (C),  so  sind  noch'  folgende  Ver- 
suche nöthig: 

e.  Man  erhitzt  eine  dritte  Portion  des  bei  100^  G.  getrockneten 
Thones  (1  bis  2  Grm.)  mit  überschüssigem  Schwefelsäurehydrat,  welchem 
man  etwas  Wasser  zugefügt  hat,  8  bis  10  Stunden  lang,  zuletzt  bis  zum 
Verdampfen  des  Hydrats.  Man  lässt  erkalten,  fügt  Wasser  zu,  wäscht 
den  ungelösten  Rückstand  (A  -|-  B  4"  Saud)  aus,  trocknet,  glüht  und 
wägt  ihn  und  behandelt  ihn  dann  mit  einer  kochenden  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron,  wie  es  in*  §.  235.  b.  angegeben  ist.  Der  ungelöst  blei- 
bende Sand  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen,  geglüht,  gewogen.  Durch  Sub- 
traction  des  Sandes  von  der  erst  erhaltenen  Summe  erhält  man  A  -|-  B.  — 
Ist  diese  erst  erhaltene  Summe  gleich  der  Gresammtmenge  der  Kieselsäure, 
welche  man  bei  der  Analyse  (in  b.)  gefunden  hat,  so  ist  der  Sand  reiner 
Quarzsand,  ist  sie  dagegen  höher,  so  ist  der  Sand  kein  reiner  Quarsaand, 
sondern  das  mehr  oder  weniger  sandige  Pulver  eines  Silicates,  s.  B.  Feld- 
spathsand, und  als  0  ist  alsdann  die  Differenz  aufzuführen,  welche  man 
durch  Subtraction  von  A  -(-  B  von  der  in  b.  gefundenen  Gesammtkiesel- 
säure  erhält.  —  Wünscht  man  im  letzteren  Fall  die  Zusammensetzung 
des  Sandes  genauer  kennen  zu  lernen,  so  muss  von  dem  abgeschiedenen 
eine  besondere  Analyse  gemacht  werden. 

f.  Um  die  Menge  der  Kieselsäure  kennen  zu  lernen,  welche  sich 
durch  eine  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  aus  dem  Thone 
ausziehen  lässt  (B)  und  von  der  man  annehmen  kann,  dass  aie  ab  Kiesel* 
Säurehydrat  vorhanden  ist,  kocht  man  eine  etwas  grössere  gewogene 
Portion  des  bei  100^  C.  getrockneten  Thones  mit  der  genannten  Lösung^ 
wiederholt  aus  und  bestimmt  die  Kieselsäitre  im  Filtrat  durch  Abdampfen 
mit  Salzsäure.     A  ist  endlich  =  A  +  B  —  B. 
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Zipeite  Methode. 

Liegen  Thone  sur  Analyse  vor,  deren  thoniger  Theil  durch  Schwe- 
felsäure leicht  zersetzt  wird,  und  deren  sandiger  Theil  Quarzsand  ist,  so 
lässt  sich  die  Analyse  sehr  vereinfachen,  und  ich  wende  alsdann  folgendes 
Verfahren  an: 

a.  Vorbereitung,  Trocknen  und  Wasserbestimmung  wie  bei  der  ersten 
Methode. 

b.  Man  zerlegt  etwa  2  Grm.  mit  Schwefelsäure  wie  in  e.  der  ersten 
Methode,  entfernt  den  grössten  Theil  der  Schwefelsäure  durch  Abdampfen, 
verdünnt  mit  Wasser  und  filtrirt  Eieselsäui'e  und  Sand  ab.  Nachdem  sie 
gewogen,  werden  sie  durch  kohlensaure  Natronlösung  getrennt  und  das 
Gewicht  des  Sandes  bestimmt 

c.  Zu  dem  in  b.  erhaltenen  (Nitrate  fügt  man  vorsichtig  und  mit 
Vermeidung  eines  erheblichen  Ueberschusses  eine  Auflösung  von  salpeter- 
saurem Bleioxyd,  filtrirt  das  schwefelsaure  Bleioxyd  nach  einigen  Stun- 
den ab,  entfernt  aus  dem  mit  den  Waschwassern  vereinigten  Filtrate  die 
letzte  Spur  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat 
zuletzt  in  einer  kleinen  Schale  und  verfährt  mit  dem  Rückstande  nach 
§.  161.  5.  (117).  Die  dort  angegebene  Methode  nimmt  eine  sehr  einfache 
Form  an,  weil  bestimmbare  Mengen  von  Mangan  in  den  Thonen  in  der 
Regel  nicht  vorhanden  sind. 

11.    Analyse  der  Kalksteine,  Dolomite,  Mergelarten  etc. 

Da  die  kohlensauren  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  enthaltenden 
Mineralien  in  der  Industrie  und  Landwirthschaft  eine  höchst  wichtige 
Rolle  spielen,  so  ist  ihre  Analyse  eine  in  den  chemischen  Laboratorien 
häufig  vorkommende  Arbeit.  Je  nach  dem  Gesichtspunkte,  von  welchem 
aus  die  Analyse  unternommen  wird,  gestaltet  sich  dieselbe  auf  verschie- 
dene Weise.  Für  technische  Zwecke  genügt  die  Kenntniss  der  Haupt- 
bestandtheile,  den  Geologen  interessiren  audh  die  in  kleiner  Menge  vorhan- 
denen Stoffe,  und  der  Agriculturchemiker  fragt  nicht  nur  nach  den 
Bestandtheilen ,  sondern  auch  nach  dem  Zustande  der  Löslichkeit  in  ver- 
schiedenen Mitteln,  in  welchem  sie  vorhanden  sind. 

Im  Folgenden  gebe  ich  zunächst  ein  Verfahren  an  fär  die  vollstän- 
dige und  genaue  Analyse,  sodann  werde  ich  die  maassanaly tischen 
Methoden  besprechen,  welche  die  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalkes 
(und  der  kohlensauren  Magnesia)  gestatten. 

Der  quantitativen  Analyse  lasse  man  eine  genaue  qualitative  Prüfung 
vorhergehen. 
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A.     Methode  zur  vollständigen  Analyse. 

§.  237. 

a.  Man  pulvert  ein  grösseres  Stück  des  Minerals,  mengt  das  Pulver 
gleichmässig  und  trocknet  es  bei  100^  C. 

b.  Man  bebandelt  etwa  2  Grm.  im  bedeckten  Becberglase  mit 
überschüssiger  verdünnter  Salzsäure,  verdampft  in  einer  Platin-  oder 
Porzellanschale  zur  Trockne,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  er- 
wärmt mit  Wasser,  filtrirt  auf  getrocknetem  und  gewogenem  Filter  ab, 
wäscht  den  unlöslichen  Rückstand  aus,  trocknet  bei  100*  C.  und  wägt  ihn. 
Er  besteht  in  der  Regel  aus  abgeschiedener  Kieselsäure,  Thon  und 
Sand,  enthält  aber  nicht  selten  auch  humusartige  Materien.  Wünscht 
man  denselben  genauer  kennen  zu  lernen,  so  bietet  g.  Gelegenheit. 

c.  Die  salzsaure  Lösung  versetzt  man  mit  Chlor wasser,  dann  mit 
Ammon  in  geringem  Ueberschuss  und  lässt  bedeckt  einige  Zeit  in  massi- 
ger Wärme  stehen.  Den  Niederschlag,  welcher  neben  Eisenozyd-,  Man- 
ganoxyd- und  Thouerdehydrat  etwaige  Phosphorsäure  und  stets  auch 
Spuren  von  Kalk  und  Magnesia  enthält,  filtrirt  man  ab,  wäscht  ihn  etwas 
aus,  löst  ihn  aufs  Neue  in  Salzsäure,  erhitzt  die  Lösung,  fällt  sie,  nach 
Zusatz  von  Chlorwasser,  wieder  mit  Ammon,  filtrirt,  wäscht  aus,  glüht 
und  wägt. 

Zur  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile  des  Ammonniederschla- 
ges  —  Eisenoxyd,  Manganoxyduloxyd,  Thonerde,  Phosphor- 
säure —  bietet  g.  Gelegenheit. 

d.  Die  von  der  ersten  und  zweiten  Fällung  mit  Ammon  abfiltrirten 
Flüssigkeiten  vereinigt  man  und  bestimmt  darin  Kalk  und  Magnesia 
nach  §.  154.  6.  (32). 

e.  Gibt  der  bei  100^  C.  getrocknete  Kalkstein  beim  Glühen  noch 
Wasser  ab,  so  bestimmt  man  dasselbe  am  besten  nach  §.  36. 

f.  Enthält  der  Kalkstein  von  flüchtigen  Bestandtheilen  nur  Wasser 
und  Kohlensäure,  so  kann  man  ihn  zur  Bestimmung  der  letzteren  mit 
Boraxglas  glühen  (Seite  362.  c).  Zieht  man  von  dem  hierbei  erhaltenen 
Gewichtsverluste  den  in  e.  ermittelten  Wassergehalt  ab,  so  ergibt  sich 
die  Kohlensäure.  Lässt  sich  dies  Verfahren  nicht  anwenden,  so  be- 
stimmt man  die  Kohlensäure  nach  Seite  364,  bb.  oder  am  genauesten  nach 
Seite  367,  e. 

g.  Zur  Ermittelung  einiger  in  kleinerer  Menge  vorhandenen  Bestand- 
theile, sowie  zur  weiteren  Analyse  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rück- 
standes und  des  Ammonniederschlages  löst  man  20  bis  50  Grm.  des  Mi- 
nerals in  Salzsäure.  Da  das  Abdampfen  so  grosser  Mengen  von  Flüssig- 
keiten zur  Trockne  sehr  lästig  ist,  so  filtrire  man  die  von  Kohlensäure 
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durch  längeres  Erwärmen  befreite  Flüssigkeit  durch  ein  gewogenes  Fil- 
ter in  einem  Literkolben  ab,  wasche  den  Rückstand  aus,  trockne  und  w&ge 
ihn.  (Sein  Gewicht  wird  mit  dem  in  b.  erhaltenen  nicht  ganz  übereinstim- 
men, weil  letzterer  auch  die  Kieselsäure  schon  enthielt,  welche  hier  noch 
in  Losung  ist.) 

a.     Untersuchung  des  unlöslichen  Kückstandes. 

aa.  Man  behandelt  einen  Theil  mit  kochender  Lösung  von  reinem 
kohlensaurem  Natron  (§.  235.  b.),  scheidet  aus  der  Lösung  die  Kieselsäure 
ab  (§.  140.  II.  a.)  und  erfahrt  so  die  Menge  der  im  Rückstände  vorhan- 
denen in  Alkalien  löslichen  Kieselsäure. 

bb.  Man  behandelt  einen  Theil  nach  dem  bei  Silicaten  üblichen  Ver- 
fahren (§.  140.  IL  b.).  Von  der  hierbei  sich  ergebenden  Kieselsäure 
ist  die  in  aa.  gewonnene  abzuziehen. 

cc.  Enthält  der  Rückstand  organische  Stoffe  (Humussubstanzen), 
so  bestimmt  man  in  einem  Theil^  den  Kohlenstoff  elementaranalytisch 
(Seite  577,  b.).  Man  kann  mit  Petzhol  dt*),  der  in  dieser  Weise  die  fär- 
benden organischen  Stoffe  verschiedener  Dolomite  bestimmte,  annehmen, 
dass  58  Kohlenstoff  100  organischer  Substanz  (Huminsäure)  ent* 
sprechen. 

dd.  Enthält  der  Rückstand  Schwefelkies,  yergl.  Petzholdt  a.a.O., 
Ebelmen**),  Deville***),  Rothf),  so  schmelze  man  eine  weitere 
Portion  des  Ruckstandes  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter,  weiche 
mit  Wasser  auf,  verdampfe  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  befeuchte  mit  Salz- 
säure, erwärme  mit  Wasser,  filtrire,  bestimme  die  Schwefelsäure  im  Filtrat 
und  berechne  aus  deren  Menge  die  des  Schwefelkieses  ff). 

ß.     Untersuchung  der  salzsauren  Lösung. 

aa.  Man  behandelt  die  Hälfte  der  auf  1000  CC.  gebrachten,  gleich- 
massig  gemischten  salzsauren  Lösung  zur  Bestimmung  der  in  die  Lö- 
sung übergegangenen  Kieselsäure,  zur  Bestimmung  des  Baryts, 
des  Strontians,  der  Thonerde,  des  Manganoxyduls,  des  Eisen- 
oxyduls und  der  Phosphorsäure  nach  §.  209.  7  (Seite  692). 

bb.  Obgleich  man  nun  die  Prüfung  beziehungsweise  Bestimmung 
von    durch   Schwefelwasserstoff   aus    saurer   Lösung    fällbaren   Metallen, 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Cheni.  G3.  194. 
♦*)  Compt.  rend.  33.  C81. 
***)  Compt.  rend.  37.  JOOl;  —  Journ.  f.  prakt.  Cliem.  62.  81. 
f)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  58.  84. 
f-f)  Ist  schwefelsanrer  Baryt  oder  Strontian  im  Rückstände,  so  rcgeneriren  sich 
dieselben    wieder    beim   Abdampfen    der  aufgeweichten   Masse   mit   Salzsäure.      Sie 
bleiben    daher  auf  dem  Filter  zurück,    während  die  aus  dem  Schwefel  des  Schwe- 
felkieses entstandene  Schwefelsäure  in  das  Filtrat  übergeht.. 
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z.  B.  Eapfer,  auch  io  das  für  aa.  empfohlene  VerfahreD  einschieben 
kann,  so  ist  es  doch  bequemer,  su  dem  Behufs  ein  neues  Yiertheil  der 
Salzsäuren  Lösung  zu  verwenden.  —  Der  beim  Einleiten  in  die  er- 
w&rjnte  yerdüunte  Lösung  entstandene  Niederschlag  wird  ausgewaschen, 
geti*ocknet  und  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt.  Bleibt  ein  Rückstand, 
so  ist  derselbe  weiter  zu  prüfen. 

cc.  Das  letzte  Yiertheil  der  salzsauren  Lösung  wird  zur  Bestim- 
mung der  Alkalien*)  verwandt.  Man  versetzt  es  zu  dem  Ende  mit 
Chlorwasser,  dann  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt  den 
Niedei*Bchlag  nach  Ifingerem  Stehen  ab,  verdampft  das  Filtrat  zur 
Trockne,  entfernt  die  Ammonsalze  durch  Glühen  in  einer  Platinschale 
und  trennt  zuletzt  die  Magnesia  von  den  Alkalien  nach  Seite  445  (16.)> 
Sollen  die  Resultate  Vertrauen  verdienen,  so  sind  die  angewandten  Rea- 
gentien  aufs  sorgfaltigste  zu  prüfen,  ob  sie  nicht  kleine  Mengen  von 
fixen  Alkalien  enthalten,  ebenso  muss  die  Anwendung  von  Glas-  und 
Porzellangef&ssen  thunlichst  vermieden  werden. 

Sollte  der  Kalkstein  ein  in  Salzs&ure  lösliches  schwefelsaures  Salz 
enthalten,  so  fällt  man  zunächst  durch  einen  kleinen  Uebersohuss  von 
Chlorbarynm  die  Schwefelsäure  aus,  lässt  absitzen,  filtrirt  den  nach  übli- 
cher Art  zu  bestimmenden  schwefelsauren  Baryt  ab,  und  verföhrt  dann 
erst  zur  Bestimmung  der  Alkalien  nach  Angabe. 

h.  Da  in  Kalkspathen  und  Arragoniten  Fluorverbindungen  vor- 
kommen können  (Jenzsch**),  so  darf  bei  einer  genauen  Analyse  der 
Kalksteine  auch  das  Fluor  nicht  unberücksichtigt  bleiben.  Man  behandle 
daher  eine  grössere  Probe  mit  Essigsäure,  bis  der  kohlensaure  Kalk  und 
die  kohlensaure  Magnesia  zerlegt  sind,  verdampfe  zur  Trockne,  bis  alle 
überschüssige  Essigsäure  entwichen  ist  und  ziehe  den  Rückstand  mit 
Wasser  aus  (§.  138.  L).  Man  hat  alsdann  das  Fluor  im  Rückstand.  Lasst 
es  sich  in  einer  Probe  desselben  deutlich  nachweisen  ***),  so  kann  man  dann 
eine  quantitative  Bestimmung  nach  §.  166.  5.  versuchen. 

i.  Enthalten  Kalksteine  Chlorverbindungen,  so  behandelt  man 
eine  grössere  Probe  mit  Wasser  und  Salpetersaure  in  sehr  gelinder  Wärme, 
filtrirt  und  fällt  im  Filtrat  das  Chlor  durch  Silberlösung. 


*)  Ob  und  welche  Alkalien  in  einem  Kalksteine  enthalten  sind,  erforscht  man 
am  einfachsten  nach  dem  von  Engelbach  ('Annal.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  123.  264>) 
angegebenen  Verfahren,  d.  h.  man  glüht  eine  Portion  des  zerriebenen  Kalksteines 
heftig  im  Platintiegel  über  dem  Gebläse,  kocht  mit  wenig  Wasser  aus,  nentralUirt 
mit  Salsuianre,  fallt  mit  Ammon  nnd  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt,  verdampft  das 
Filtrat  zur  Trockne  und  prüft  spectralanaly tisch.  Der  durch  kohlensaures  Anw 
mon  abgeschiedene  Niederschlag,  mit  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft ,  kann  in 
gleicher  Weise  auf  Strontian  und  Baryt  geprüft  werden. 
**)  Pogg-  Annal.  96.  145. 
***)  Siehe  meine  Anl.  zur  quäl.  Analyse,  11.  Aufl.  §.  146.  6. 
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k.  Von  agriculturchemischem  Standpunkte  aus  ist  es  oft  interessant, 
genauer  zu  wissen,  wie  sich  ein  Kalkstein  oder  Mergel  su  schwächereu 
Lösungsmitteln  verhält.  Man  kaun  alsdann  das  Mineral  zuerst  mit  Was- 
ser, dann  mit  Essigsäure,  ferner  mit  Salzsäure  behandeln  und  jede  Lteung 
wie  auch  den  Rückstand  getrennt  untersuchen.  In  dieser  Weise  sind  die 
von  C.  Struckmann*)  mitgetheilten  Mergelanalysen  ausgeführt. 

1.  Um  in  hydraulischen  Kalken  den  kohlensauren,  beziehungsweise 
kaustischen  Kalk  von  den  Silicaten  zu  trennen,  hat  Deville**)  Kochen 
mit  salpetersaurer  Atnmonlösung  vorgeschlagen,  welche  den  kohlensauren 
und  reinen  Kalk  lösen,  die  Silicate  aber  nicht  zersetzen  soll.  Gun- 
ning***)  fand  jedoch,  dass  bei  diesem  Verfahren  auch  die  Thonerdekalk- 
Silicate  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  mehr  oder  weniger  zersetzt 
werden.  —  Vorläufig  ist  noch  kein  Mittel  bekannt,  welches  den  angege- 
benen Zweck  absolut  genau  erreichen  lässt;  am  meisten  zu  empfehlen 
dürfte  die  Behandlung  mit  verdünnter  Essigsäure  sein,  C.  Knauszf)  be- 
diente sich  der  Salzsäure. 


B.    Maassanalytische  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalks 
und  der  kohlensauren  Magnesia  (für  technische  Zwecke). 

§.  238. 

a.  Enthält  ein  Mineral  nur  kohlensauren  Kalk,  so  lässt  sich  die  Menge 
des  letzteren  aus  dem  Säurequantum  ersehen,  welches  zu  seiner  Zer- 
setzung erforderlich  ist.  Man  wählt  alsdann  das  Verfahren,  welches 
§.  2  2  3. 'beschrieben  ist  ff).  Derselbe  Zweck  lässt  sich  auch  in  anderer 
Weise  erreichen,  indem  man,  etwa  nach  Seite  364,  bb.  die  Kohlensäure 
bestimmt,  welche  das  Mineral  enthält,  und  für  1  Aeq.  derselben  ==  22, 
1  Aeq.  kohlensauren  Kalk  =  50  in  Rechnung  bringt. 

b.  Enthält  aber  ein  Mineral  kohlensaure  Magnesia  neben  kohlen- 
saurem Kalk,  so  erhält  man  durch  beide  Verfahrungs weisen  Resultate, 
welche  die  Menge  des  kohlensauren  Kalks  sammt  der  der  kohlensauren 
Magnesia  angeben,  die  letztere  ausgedrückt  durch  ihre  äquivalente  Menge 
kohlensauren  Kalks  (d.  h.  für  je  42  kohlensaure  Magnesia  findet  man  50 
kohlensauren  Kalk). 

Will  man  daher  die  Menge  des  Kalks' und  der  Magnesia  gesondert 
erfahren,  so  muss  man  ausser  der  vorzunehmenden  Gesammtbeatimmung 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  74.  170. 
*♦)  Compt.  rend.  37.  1001;  —  Journ.  f.  prakt  Chem.  62.  81. 
♦♦*)  Joani.  f.  prakt.  Chem.  62.  318. 

t)  Gewerbebl.  aus  Wurtemberg  1855.  Nr.  4;  — Chem.  Centralbl.  1855.  S.  244. 
ff)  Diese  Methode,   in    etwas  veränderter  Ausführung,   ist   zuerst  von  Bineau 
vorgeschlagen  worden. 
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auch  noch  den  Kalk  oder  die  Magnesia  allein  bestimmen.      Man  kann  za 
dem  Behuf  eine  der  beiden  folgenden  Methoden  wählen. 

1.  Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  von  2  bis  5  6rm.  des  Minerals 
mit  Ammon  und  oxalsaurem  Ammon  im  Ueberschuss,  lässt  12  Stunden 
stehen  und  filtrirt  alsdann.  Man  glüht  den  Niederschlag  von  oxalsaurem 
Kalk  sammt  dem  IHlter  und  behandelt  den  so  entstandenen  kohlensauren 
Kalk  nach  §.  223.  Man  erfährt  so  die  Menge  des  Kalks  allein  nnd  somit 
aus  der  Differenz,  nach  geeigneter  Umrechnung  des  kohlensauren  Kalks 
auf  kohlensaure  Magnesia,  die  Menge  der  letzteren.  Soll  die  Trennung 
des  Kalks  von  der  Magnesia  ganz  genau  ausfallen,  so  ist  doppelt«  Fäl- 
lung nöthig  (§.  154.  6.  a.), 

2.  Man  versetzt  die  Lösung  von  2  bis  5  6rm.  des  Minerals  in  ge- 
wöhnlicher, nicht  titrirter  Salzsäure  (von  der  man  einen  möglichst  gerin- 
gen Ueberschuss  anwendet)  mit  einer  Auflösung  von  Kalk  in  Zuckerwasser, 
so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Hierdurch  wird  nur  die  Mag- 
nesia gefallt.  Man  filtrirt  sie  ab,  wäscht  sie  aus,  behandelt  sie  nach 
§.  223.  und  erfahrt  so  die  Menge  der  Magnesia.  Zieht  man  die  ihr  äqui- 
vdente  Menge  kohlensauren  Kalks  ab  von  dem  Resultat  der  Gesammt- 
bestimmung,  so  ergibt  sich  die  Menge  des  vorhandenen  kohlensauren 
Kalks. 

Die  Methode  2.  ist  nur  dann  zu  empfehlen,  wenn  wenig  Magnesia 
zugegen  ist. 


12.    Analyse  der  Eisenerze. 

Die  am  häufigsten  zur  Anwendung  und  folgeweise  zur  Untersuchung 
kommenden  Eisenerze  sind:  der  Rotheisenstein,  der  Brauneisenstein, 
Raseneisenstein,  Magneteisenstein  und  Spatheisenstein.  Bald  handelt  es 
sich  um  vollständige  Analyse,  bald  nur  um  die  Bestimmung  einselner 
Bestandtheile  (des  Eisengehaltes,  der  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  etc.), 
bald  nur  um  die  Ermittelung  des  Eisens. 


A.    Methoden  zur  vollständigen  Analyse. 

§.  239. 
I.     Rotheisenstein. 

Enthalten  Rotheisensteine  nur  Eisenoxyd,  Feuchtigkeit  und  in  Säuren 
unlösliche  Gangart,  so  empfiehlt  sich  zu  ihrer  Analyse  die  Methode  1,  — 
enthalten  sie  aber  auch  Phosphorsäure,  kohlensaure  alkalische  Erden,  Mao- 
ganoxydul etc.,  so  rathe  ich  die  Methode  2.  anzuwenden. 
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Erste  Methode. 

Man  pulvert  den  Stein  aufs  Feinste  und  trocknet  bei  100^  C. 

a.  Man  wägt  eine  Probe  in  einem  Platin-  oder  PorzellanschifiFchen*) 
ab,  sobiebt  dieses  in  eine  Röbre  von  schwer  schmelzbarem  Glase,  leitet 
einen  Strom  trockn^r  Lnft  durch  die  Röhre  und  erhitzt  die  Probe  bis 
etwa  noch  vorhandenes  Wasser  ausgetrieben  ist  Man  läset  im  Luftstrom 
erkalten  und  wägt.  Die  Gewichtsabnahme  entspricht  dem^  Gehalte  an 
Wasser. 

b.  Man  schiebt  das  Schiffchen  wieder  in  die  Glasröhre  und  erhitzt 
es  in  einem  Strome  trocknen  Wasserstoffgases,  bis  kein  Wasser  mehr  ge- 
bildet wird,  zuletzt  möglichst  stark.  Man  lässt  im  Wasserstoffstrom  er- 
kalten und  wägt.  Die  Gewichtsabnahme  entspricht  dem  mit  dem  Eisen 
zu  Oxyd  verbundenen  Sauerstoff  und  lässt  somit  das  Eisenoxyd  be- 
rechnen. 

c.  Man  bringt  das  das  reducirte  Eisen  enthaltende  Schiffchen,  an 
dessen  Oehr  man  einen  Platindraht  befestigt   hat,    in  einen   ^/^•hiteT' 
Kolben,  giesst  etwas  Wasser,  dann  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu  und 
verschliesst  das  Kölbchen,  indem  man  den  Platin draht  einklemmt,  nicht 
luftdicht.  Das  fein  zertheilte  Eisen  löst  sich  unter  Wasserstoffentwickelung 
auf,  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  man  den  Process.    Sobald  er 
beendigt,  zieht  man  das  Schiffchen  in  die  Höhe,  spült  es  ab,  erhitzt  die 
Flüssigkeit  zum  gelinden  Sieden,  um  den  Wasserstoff  auszutreiben,  lässt 
erkalten,  füllt  zur  Marke,  schüttelt,  lässt  absitzen,  nimmt  100  CG.  der 
Flüssigkeit  heraus  und  bestimmt  den  Eisengehalt  mit  übermangan- 
saurem oder  chromsaurem  Kali  (Seite  229  und  235).   Dieses  Resultat  muss 
mit  dem  in  b.  erhaltenen  übereinstimmen.  —  Wäre  dies  nicht  genügend 
der  Fall,  so  könnte  ein  geringer  Oxydgehalt  der  EisenoxydullÖsung  die 
Ursache  sein.    In  dem  Falle  müsste  man  weitere  100  CG.  erst  mit  etwas 
Zink  (am  besten  im  Kohlensäurestrom)  kochen  und  dann  das  Titriren  mit 
Chamäleonlösung  wiederholen. 

d.  Den  auf  dem  Boden  des  Kolbens  abgesetzten  Rückstand  sammelt 
man  auf  einem  Filter,  wäscht  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt.  Derselbe 
besteht  in  der  Regel  ans  Kieselsäure,  er  kann  auch  Thonerde  und  Titan- 
säure enthalten.  Um  letztere  zu  finden  und  eventuell  zu  bestimmen, 
schmelzt  man  den  Rückstand  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  löst  die 
Schmelze  in  kaltem  Wasser  und  versucht  die  Titansäure  durch  andauern- 
des Kochen  abzuscheiden  (§.  107). 

Zweite  MetJwde. 

Dieselbe  ist  der  gleich,  welche  man  bei  Analyse  der  Brauneisensteine 
anwendet,  siehe  das  Folgende. 


*)  Der  VersiKjh  kann   auch  in  einer  Kugelrohre  gemacht  werden,  sofern  diese 
von  schwer  schmelzbarem  Glase  ist. 
Freseniu8,  qiuuititaüve  Analyse.  gQ 
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Ist  der  Rotheisenstein  sehr  fein  gepulvert,  und  wendet  man  «am 
Zersetzen  und  Auflösen  starke  rauchende  Salzsäure  in  nicht  zu  geringer 
Menge  und  hei  Digestionsw&rme  nicht  aber  Siedehitze  an,  so  kann  man 
stets  darauf  rechnen,  dass  die  Zersetzung  und  Lösung  in  einigen  Stunden 
beendigt  ist.  —  Die  abgeschiedene  Kieselsäure  ist  nach  Seite  372  auf 
Titansäure  zu  prüfen. 

IL    Brauneisenstein. 

Die  Brauneisensteine  enthalten  das  Eisen  ganz  oder  grösstentheils 
als  Oxydhydrat,  ferner  Mangan oxy de,  Thonerde,  öfters  kleine  Mengen  von 
Kalk  und  Magnesia,  von  Kieselsäure  (an  Basen  gebundene),  Phosphors&ure 
und  Schwefelsäure  und  bald  grössere,  bald  kleinere  Quantitäten  von 
Quarzsand  oder  in  Salzsäure  unlöslicher  Gangart*). 

Man  beginnt  die  Analyse  damit,  den  Stein  fein  zu  pulvern,  das  Pulver 
je  nach  Umständen  unter  dem  Exsiccator  oder  bei  100^  C.  zu  trocknen 
und,  um  den  Wassergehalt  zu  finden,  eine  Probe  zu  glühen.  Bei  letzterem 
Versuche  ist  zu  beachten,  dass,  sofern  kohlensaure  alkalische  Erden  oder 
kohlensaures  Eisenoxydul  zugegen  sein  sollten,  das  Wasser  nicht  aus  dem 
Gewichtsverluste,  sondern  durch  directe  Wägung  zu  bestimmen  ist  (§.  36). 

Man  digerirt  ferner  etwa  10  Grm.  des  feingepulverten  Minerals  in 
einer  Kochflasche  oder  einem  Kolben  mit  rauchender  Salzsäure  bis  zur 
vollständigen  Zersetzung,  verdampft  in  einer  Schale  im  Wasserbade  zur 
Trockne**),  befeuchtet  mit  Salzsäure,  erwärmt,  verdünnt  mit  Wasser, 
filtrirt  in  einen  500  CC.  fassenden  Messkolben  und  wäscht  den  Rückstand 
aus.  Nach  dem  Trocknen  glüht  und  wägt  man  denselben;  er  besteht  aus 
Quarzsand  oder  Gangart  und  aus  ausgeschiedener  Kieselsäure.  Durch 
Behandeln  mit  kochender  kohlensaurer  Natronlösung  lässt  nch  letztere 
abscheiden  und  bestimmen  (§.  235.  b.).  —  Gilt  es  die  BeschaflTenheit  der 
Gangart  genauer  kennen  zu  lernen ,  so  behandelt  man  sie  nach  den  zur 
Zerlegung  der  Silicate  angegebenen  Methoden  (S.  372.  b.). 

Mit  dem  auf  500  CC.  gebrachten  Fil träte  verfahrt  man  also: 

1.  Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  verdampft  man  100  CC, 
um  den  grössten  Theil  der  Salzsäure  zu  entfernen,  verdünnt  dann  mit 
etwa  200  CC.  Wasser,  versetzt  mit  Chlorbaryum  und  lässt  mindestens 
24  Stunden  stehen.  Dann  erst  filtrirt  man  den  in  der  Regel  entstandenen 
geringen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  ab. 


*)  Ansser  diesen  in  der  Regel  sich  findenden  Bestand theilen  trifft  mau  bei  sehr 
genauer  Untersnchnug  oft  auch  noch  auf  Spuren  von  anderen,  so  fand  A.  Müller 
(Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  86.  127.)  in  dem  auf  der  Carlshutte  unweit  Alfeld 
verschmolzenen  Bohnerz  noch  Kali,  Arsensäure  und  Vanadinsäure  in  eben  noch 
wägbaren,  Chrom,  Kupfer  und  Molybdän  in  unwägbaren  Spuren.  Ueber  einen  sehr 
yanadinreichen  Eisenstein  vergleiche  H.  Deville  (Compt.  rend.  49.  210;  —  Joam. 
f.  prakt.  Chem.  84.  255). 

**)  Ist  eine  wägbare  Menge  Arsensaure  zugegen,  so  muss  das  Abdampfen  der 
Salzsäuren  Losung  unterbleiben. 


239.]  Analyse  der  Eisenerze.  787 

2.  In  1 00  CG.  bestimmt  man  die  PhoBphorsäure  mittelst  moly bdän- 
sauren  Am  mens  (§.  134.  I.  b.  ß,).  Man  beachte,  dass,  wenn  Arsensänre 
zugegen  ist,  auch  diese  durch  Molybdänsäure  abgeschieden  werden  kann. 
Jene  würde  daher  eventuell  zunächst  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff bei  70^  C.  zu  entfernen  sein. 

3«  In  je  50  CG.  bestimmt  man  das  Eisen  zwei  Mal  maassanalytisch 
mit  Zinnchlorurlösang  (S.  242).  Enthielte  die  Lösung  Eisenchlorür,  so 
müBsten  die  abgemessenen  Portionen  erst  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  er- 
hitzt und  dann  bis  zur  Yerjagung  des  Chlors  gekocht  werden. 

4.  100  CC.  fällt  man  nach  §.161.2.  (112)  mit  essigsaurem  Ammon, 
nachdem  man  sie,  sofern  die  Lösung  Eisenchlorür  enthält,  mit  etwas 
Salpetersaure  gekocht  hat.  Der  Niederschlag,  welcher  nach  vollkommenem 
Auswaschen  zu  trocknen,  zu  glühen  und  zu  wägen  ist,  enthält  alles 
Eisenozyd,  alle  Thonerde,  alle  Phosphorsäure  und  gewöhnlich  noch  einen 
Antheil  Kieselsaure.  Man  schmelzt  ihn  nach  dem  Wägen  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali  bei  allmählich  gesteigerter  kräftiger  Hitze,  bis  er  sich 
gelöst  hat.  Beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  bleibt  hier  noch 
vorhandene  Kieselsäure  ungelöst.  —  Die  Thonerde  ergibt  sich  aus  der 
Differenz,  wenn  man  die  Kieselsäure,  die  Phosphorsäure  und  das  Eisen- 
oxyd von  dem  Gesammtniederschlage  abzieht.  Will  man  die  Thonerde 
direct  bestimmen,  so  ist  die  auf  S.  466  (72)  angegebene  Methode  die  ge- 
naueste, nur  ist  dabei  zu  beachten,  dass  bei  der  Abscheidung  des  Eisens 
als  Schwefeleisen  die  Phosphorsäure  mit  in  die  Lösung  übergeht  und,  wenn 
die  Menge  der  Thonerde  genügend  gross  ist,  gänzlich  mit  der  Thonerde 
niederfällt,  daher  von  dem  Gewicht  des  Thonerdeniederschlages  abzuziehen 
ist.  Waltet  dagegen  die  Phosphorsäure  der  Thonerde  gegenüber  vor,  so 
ist  der  Thonerdeniederschlag  phosphorsaure  Thonerde  (Al2G8,P05)  und 
die  Thonerde  daraus  zu  berechnen. 

In  dem  Filtrate,  welches  von  dem  durch  essigsaures  Alkali  entstan- 
denen Niederschlage  abfiltrirt  worden  ist,  bestimmt  man  Mangan  und 
alkalische  Erden  wie  es  in  §.  161.  2.  (112)  angegeben  ist.  —  Sollte  man 
bei  der  qualitativen  Analyse  wägbare  Spuren  von  Kupfer  oder  Arsen  ge- 
funden haben,  so  sind  diese  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff  abzuscheiden. 
Man  oxydirt  in  dem  Falle  das  entstandene  Eisenoxydul  wieder  mittelst 
Salpetersäure  und  schlägt  dann  den  angegebenen  Weg  ein. 

5.  Eisenoxydul  und  Kohlensäure  sind,  wenn  anwesend,  so  zu  be- 
stimmen, wie  es  beim  Spatheisenstein  angegeben  werden  wird. 

III.    Raseneisenstein. 

Die  Raseneisensteine  stellen  Gemenge  von  Eisenoxydhydrat  mit  den 
basischen  Eisenoxydsalzm  von  Kieselsäure,  Schwefrlsäure,  Phosphorsäure, 
Arsensänre,  Qaellsäure,  Quelhatzsäure  und  Huminsäure  dar  und  enthalten 
ausserdem  meist  Gangart,  Thonerde,  Manganoxyde,  Kalk  und  Bittererde. 

50* 
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Nachdem  dieselben  gepulvert  und  getrocknet  Bind,  glüht  man  zu- 
nächst eine  Probe  in  einem  o£fenen  Platintiegel,  anfangs  sehr  gelinde,  am 
die  organischen  Säoi'en  zu  verbrennen,  allmählich  stark  und  andauernd 
im  schief  gelegten  TiegeL  Der  Glühverlust  entspricht  dem  Wasser  und 
den  organischen  Substanzen. 

Mit  einer  zweiten  Portion,  die  man  entweder  gar  nicht  oder  nur  — 
zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  —  ganz  gelinde  geglüht  hat, 
verfährt  man  nach  der  in  IL  angegebenen  Methode. 

Sollen  die  organischen  Säuren  erkannt  und  bestimmt  werden,  so 
kocht  man  eine  grössere  Probe  des  fein  gepulverten  Erzes  mit  reiner 
Kalilauge,  bis  es  sich  in  eine  flockige  Masse  verwandelt  hat.  Man  filtrirt 
alsdann  ab  und  verfährt  mit  dem  Filtrate  nach  §.  209.  11. 

lY.    Magneteisenstein. 

Die  Magneteisensteine  enthalten  das  Eisen  als  Oxydulozyd.  Man 
analysirt  sie  wie  die  Rotheisensteine  und  bestimmt  darauf  in  einer  be- 
sonders abgewogenen,  im  Eohlensäurestrom  in  Salzsäure  gelösten  Portion 
das  Eisenoxydul  maassanalytisch  mittelst  einer  Lösung  von  chromsaorem 
Kali  (S.  235)  oder  das  Eisenozyd  mit  Zinnchlorürlösung  (S.  242)« 

y.    Spatheisenstein. 

Die  Spatheisensteine  enthalten  kohlensaures  Eisenoxydul,  meist  neben 
kohlensaurem  Manganoxydul  und  kohlensauren  alkalischen  Erden,  oft  ge- 
mengt mit  Thon  und  Gangart. 

Das  gepulverte  Mineral  wird  getrocknet. 

a.  Den  Wassergehalt  bestimmt  man  nach  §.  36. 

b.  Den  Gehalt  an  Kohlensäure  ermittelt  man  am  besten  nach 
S.  367  e. 

c.  Eine  dritte  Portion,  etwa  8  bis  10  Grm.,  löst  man  in  Salzsäure, 
setzt  etwas  chlorsaures  Kali  zu,  um  alles  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  zu 
verwandeln,  kocht  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht,  fil- 
trirt und  verfährt  mit  Rückstand  wie  Lösung  nach  der  bei  Braoneisen* 
stein  angegebenen  Methode. 

d.  In  einer  vierten,  im  Kohlensäurestrom  in  Salzsäure  gelösten  Probe 
bestimmt  man  entweder  das  Eiaenoxyd  maassanalytisch  mit  Zinnchlorfir 
(S.  242)  oder  das  Eisenoxydul  mit  chromsaurem  Kali  (S.  235). 

B.    Prüfung   der   Eisenerze  auf  ihren   Eisengehalt. 

§.  240. 

1.    Maassanalytische  Yerfahrungsweisen. 

Zur  Prüfung  der  Eisenerze  auf  ihren  Eisengehalt  sind  viele  maass« 
analytische  Methoden   in  Yorschlag,  in  Aufnahme  und  zum  Theil  auch 
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wieder  in  Verfall  gekommen.  Die  so  lange  &!■  bequemste  und  beste  er- 
achtete,  welche  auf  der  Anwendung  des  Obermangenuaran  Kalis  beruht, 
hat  einen  Stoss  erlitten,  seit  Löwenthal  und  LenBsen''0  nocbgewieaen 
haben,  daas  man  in  salssauren  LösuDgen  nur  dann  richtige  Resultate  ei^ 
hält,  wenn  bei  der  Feststellung  des  Wirkungswerthee  und  beim  Gebrauche 
der  ChamUeonlÖBung  gleiche  Umstände  in  BetrefF  dei  Saliutäuregehaltes, 
der  YerdQnnung  und  der  Temperatur  obwalten  (vergl.  S.  425). 

Von  den   im    Folgenden  angegebenen  Methoden   verdient  die  eiste 
wegen  ihrer  Einfachheit  und  Genauigkeit  beeondere  Beachtung, 

Erste  Methode. 

Man  Idst  die  höchst  fein  gepulverte  und  je  nach  Umständen  auf 
die  eine  oder  andere  Art  getrocknete  Probe  des  Eisenerzes  durch  Dige- 
stion mit  Salzsäure  bei  gelinder  Wärme,  keineewegs  bei  Siedhitze.  Bei 
Rotheisenstein  ist  rauchende  Salzsäure  unbedingt  nothwendig,  auch  bei 
Brauneisenstein  anzorathen.  Nachdem  die  Zersetzung  and  Lösnng  been- 
digt ist,  verdünnt  man  etwas,  fUgt  —  eofem  das  Erz  Eisenoxydul  ent- 
hält —  etwas  chlorsaures  Kali  zu,  kocht  bis  zur  Austreibung  allen  freien 
Chlore  und  bestimmt  das  Eisenoxyd  mittelst  Zinnchlorür  nach  S.  242. 
Es  ist  nicht  erforderlich,  dassman  die  Flüssigkeit  erst  von  der  ungelösten 
Gangart  abfiltrirt.  Hebt  man  die  Zinnchlorürlösung  in  einer  Flasche  auf 
wie  sie   in    Fig.    173 


Fig.  173. 


dargestellt  ist,  BO  hält 
Bie    sich    nach    meiner 

Erfahrung  beliebig 
lange  ganz  unverän- 
dert; doch  rathe  ich,  bei 
jeder  neuen  Versuchs- 
reihe ihren  WirknngB- 
werth  mit  HUfe  einer 
Eisen  chloridlöBong  von 
bekanntem  Gehalte  der 
Sicherheit  halber  noch- 
mals festzustellen.  Die 
die  Zinnchlor  ürlÖBung 
enthaltende  Flasche  a 
ist  mit   einem   doppelt 

durchbohrten  Eaut- 
achukstopfen  luftdicht 
verschlossen.  Die  Ld- 
sung  wird  mittelst  des 
Hebere  e  abgelassen. 
Die    Luft,    welche    an 


*)  Zeiucbrift  L  iDslyU  Chem.  I.  329. 
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ihre  Stelle  tritt,  durchßtreicbt  erat  die  ü-förmigen  Röhren  h  und  c,  dann 
die  Flasche  df,  welche  alle  Bimsstein  enthalten,  der  mit  einer  stark  alka- 
lischen Lösung  von  pyrogallussaurem  Kali  getränkt  ist.  Biese  Lösung 
wird  in  den  Bohren  und  der  Flasche  durch  Zusammengiessen  von  ooncen- 
trirter  Kalilauge  und  Pyrogallussäur^lösung  und  zwar  einige  Zeit  yor  dem 
Zusammenstellen  des  Apparats  bereitet;  da  das  pyrogallussaure  Kali  den 
Sauerstoff  der  Luft  sehr  rasch  absorbirt,  so  enthalten  die  Grefäsae  schon 
nach  kurzer  Zeit  reines  Stickgas. 

Ist  Alles  vorbereitet,  so  steckt  man  eine  Glasröhre  in  den  Kautschuk- 
Bchlauch  /,  saugt,  bis  sich  der  Heber  gefüllt  hat,  und  schliesst  alsdann 
den  Quetschhahn.  —  Will  man  eine  Pipette  oder  Quetschfaahnbüreite 
füllen,  so  steckt  man,  nachdem  man  den  Quetschhahn  der  letsteren  über 
das  Ablaufröhrchen  geschoben  hat,  die  Spitze  in  den  Schlauch,  öffnet  den 
Quetschhahn  bei  /  und  lässt  die  Flüssigkeit  von  unten  nach  oben  ein- 
strömen. Man  schliesst  alsdann  erst, den  Quetschhahn  an/,  dann  den  an 
der  Bürette  und  nimmt  letztere  weg. 


2^eite  Mähode. 

Man  bereitet  wie  bei  der  ersten  Methode  eine  alles  Eisen  als  Chlond 
und  weder  Salpetersäure  noch  freies  Chlor  enthaltende  Lösung  des 
Eisenerzes,  stumpft  die  freie  Säure  durch  Zusatz  von  Kali-  oder  Natron- 
lauge möglichst  ab,  bringt  die  Flüssigkeit  ohne  oder  mit  dem  unge- 
lösten Rückstand  in  eine  Stöpselflasche  und  wirft  festes  von  jodsaurem 
Kali  völlig  freies  Jodkalium  hinein.  Die  Menge  des  Jodkaliums  muss 
nicht  allein  genügen,  um  alles  Eisenchlorid  in  Eisenchlorür  überzuführen, 
sondern  auch,  um  alles  ausgeschiedene  Jod  zu  lösen.  Man  verschliesst 
die  Flascbe  fest  mit  ihrem  Stopfen  und  erhitzt  sie,  ohne  denselb^i  zu 
öffnen,  eine  halbe  Stunde  lang  am  besten  im  Wasserbad.  Nach  dem  Er- 
kalten fügt  man  von  einer  titrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  fast  entfärbt  ist,  dann  dünnen  Stärke- 
kleister, endlich  weiteres  unterschwefligsaures  Natron  bis  zur  Entfärbung 
des  Jodamylums.  1  Aeq.  in  Freiheit  gesetzten  Jods  entspricht  2  Aeq. 
Eisen  (Fr.  Mohr*),  —  C.  D.  Braun**).  Braun  räth  (wie  in  seiner 
ersten  Abhandlung  auch  Mohr),  den  Wirkungswerth  der  unterschwefiig- 
sauren  Natronlösung  mit  Hülfe  einer  Eisenchloridlösung  von  bekanntem 
Gehalt  festzustellen,  indem  man  eine  0,1    Eisen  enthaltende  Menge  (10 


*)  Annal.  d.  Cbcm.  a.  Pharm.  113.  257  (enthält  die  Methode  in  ihren  An- 
fangen); Zeitschrift  für  analytische  Chemie  2.  243  (enthält  die  Methode  in  ihrer 
jetzigen  Form). 

**)  Journ.  f.  prakt,  Chem.  81.  423.  u.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chero.  i.  35  (ent- 
hält bereits  vollständig  das  obige  Verfahren,  angewendet  zum  Behufe  der  Salpeter- 
säurebestimmung). 
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oder  20  CO.  gerade  so  behandelt,  wie  es  oben  angegeben  wurde.  Man 
erfthrt  alsdann  anmittelbar  die  Beziehung  zwischen  unterschwefligsaurer 
Natronlösung  und  zu  Chlorid  gelöstem  Eisen.  In  seiner  neuesten  Ab- 
handlung empfiehlt  Fr.  Mohr  den  Wirkungswerth  der  Lösung  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons  mittelst  sauren  chromsauren  Kalis  festzustellen. 
Man  löse  4,919  Grm.  geschmolzenes  saures  chromsaure^  Kali  zu  ein  Liter 
und  verwende  zur  Titrestellung  20  GG.  dieser  Lösung.  Man  bringt  sie 
in  eine  Stöpselfiasche,  setzt  Salzsäure  und  Jodkalium  zu,  digerii*t  Yj  Stunde 
in  gelinder  Wärme  und  lässt  dann  unterschwefiigsaure  Natronlösung  ein- 
wirken, bis  die  Jodamylum-Reaction  verschwunden  ist.  Die  Concentration 
der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  ist  richtig,  wenn  man  zu 
20  CG.  der  Lösung  des  cbromsauren  Kalis  auch  etwa  20  CG.  von  jener 
gebraucht.  Die  bei  dem  Versuch  verbrauchte  Menge  der  Lösung  des 
unterschwefligsauren  Natrons  entspricht  0,112  Grm.  Eisen  (welches  in 
Form  von  Chlorid  vorhanden  ist). 

Die  Beleganalysen,  welche  Mohr  anfuhrt,  sind  befriedigend,  ebenso 
die  Zahlen,  welche  Braun  erhielt.  Die  von  mir  erhaltenen  Resultate 
waren  ebenfalls  ganz  befriedigend,  wenn  ich  unter  einigermaassen  gleichen 
Verhältnissen  arbeitete,  etwas  abweichend,  wenn  ich  die  Verdünnung  und 
den  Gehalt  an  Salzsäure  wesentlich  abänderte  *). 

Dritte  Mähode. 

Man  stellt  eine  salzsaure  Lösung  dar  wie  bei  der  eraten  Methode, 
verdünnt,  reducirt  mit  Zink  im  Kohlensäurestrom  (Seite  241)  und  be- 
stimmt das  entstandene  Eisenchlorür  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  unter  Anwendung  des  besonderen  Verfahrens, 
welches  Seite  425  und  Seite  426  für  Salzsäure  enthaltende  Eisenozydul- 
lösungen  empfohlen  ist. 

Vierte  Methode. 

Man  schmelzt  das  sehr  fein  gepulverte  Eisenerz  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  bei  einer  anfangs  gelinden,  allmählich  starken  Hitze  andauernd, 
aber  nicht  so  lange,  dass  das  zweite  Aequivalent  Schwefelsäui'e  vollständig 
entweicht,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  Schwefelsäure,  reducirt  die 
Lösung  durch  Kochen  mit  Zink  in  dem  Seite  230  abgebildeten  Apparate, 
bis  sie  oxydfrei  ist,  und  bestimmt  schliesslich  das  Eisenoxydul  mittelst 
einer  titrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  nach  S.  229.  —  Die 
Schwierigkeit  in  der  Ausführung  dieses  Verfahrens  liegt  darin,  dass  die 
£ntf&rbung  der  Lösung  kein  Kriteiium  für  die  beendigte  Reduction  ab- 
gibt.  Man  muss  daher,  wenn  man  dieselbe  beendigt  glaubt,  ein  Tröpf- 
chen auf  einem  Porzellanteller  mit  einem  Tropfen  Rhodankaliumlösung 
zusammenbringen.  Tritt  noch  deutliche  Röthung  ein,  so  ist  die  Reduction 
noch  nicht  beendigt.     Die  Reaction  des  Rhodaukaliums  auf  Eisenoxyd  ist 


*)  Zeitschrift  f.  analyt.  Cbem.  1.  35. 
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80  empfindlich,   dass  man  ganz  schwache  Böthnngen  nicht  zu  berück- 
dchtigen  braucht. 

2.     Gewichtsanalytische  Verfahrungsweisen. 

Von  diesen  führe  ich  die  Fuchs'sche*)  an,  da  durch  zwei  vor  einigen 
Jahren  erschienene  Abhandlungen  von  J.  Löwe**)  und  R.  König***) 
die  ungünstigen  Angaben  widerlegt  worden  sind,  welche. andere  Chemiker 
in  Betreff  dieser  Methode  gemacht  haben. 

a.    Gewöhnliches  Verfahren  (nach  Lowe's  a.a.O.  gegebener 
Beschreibung). 

Man  erhitze  in  einem  langhalsigen,  etwa  500  GG.  faasendeD,  schief 
gelegten  Glaskolben  von  besseren  Eisenerzen  1  bis  1,5  Gramme,  von 
schlechteren  2  bis  3  Grm.  im  Zustande  feinsten  Pulvers  mit  starker  Salz- 
säure, füge,  sobald  alles  Eisenozyd  gelöst  ist,  etwas  chlorsauree  Kali  in 
kleinen  Portionen  und  am  besten  in  Form  geschmolzener  Stückchen  zu,  bis 
die  Flüssigkeit  deutlich  nach  Chlor  riecht,  und  setze  das  Erhitzen  fort,  bis 
kein  Geruch  nach  Chlor  mehr  zu  bemerken.  Man  verdünnt  mit  Wasser, 
bis  der  Kolben  halb  gefüllt  ist,  schliesst  den  Hals  mit  einem  fehlerfreien 
Kork,  in  welchen  eine  10  Zoll  lange,  an  beiden  Seiten  offene,  nicht  zu 
enge  Glasröhre  luftdicht  eingepasst  ist,  gibt  dem  Kolben  eine  schiefe 
Lage  und  erhitzt  mindestens  V4  Stunde  lang  zu  massigem  Kochen,  um 
Gewissheit  zu  erlangen,  dass  jede  Spur  von  Chlorgas  oder  von  Luft,  die  in 
dem  nachgefüllten  Wasser  wie  in  dem  Baume  des  halbgefüllten  Kolbens 
war,  vollständig  ausgetrieben  ist. 

Während  die  Lösung  unausgesetzt  im  Kochen  bleibt,  öfifnet  man 
den  Kork  und  senkt  einen  Streifen  blanken,  reinen  Kupferblechs,  welcher 
an  einem  dünnen  Platindraht  befestigt  ist,  in  die  Lösung  langsam  ein. 
Mit  dem  zum  Verschlusse  dienenden  Kork  hängt  man  ihn  erst  im  Halse 
des  Kolbens  auf,  damit  er  sich  vorwärmt,  weil  sonst  leicht  die  Flüssigkeit 
emporspritzt.  Dann  erst  öffnet  man  den  Kork  wieder  und  lässt  den 
Kupferstreifen  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  horizontal  nieder,  so  dass 
er  von  der  Flüssigkeit  vollständig  bedeckt  wird,  dreht  den  Kork  fest  ein, 
stellt  den  Kolben  wieder  schief  und  trägt  Sorge,  dass  die  das  Kapferblech 
überlagernde  Eisenlösung  nie  bei  dieser  Manipulation  aus  dem  Sieden 
kommt.  Das  Kochen  muss  langsam  und  nicht  zu  heftig  sein,  man  setzt 
es  fort,  bis  die  Eiseiilösung  vollständig  reducirt  und  somit  entweder  ganz 
farblos  oder  wenigstens  so  unbedeutend  grünlich  gefärbt  ist,  dass  eine 
Bestimmung  ihres  Farbetones  unsicher  wird.  Nach  zwei  Stunden  ist  der 
Zweck  in  der  Regel  vollständig  erreicht,  aber  auch  ein  drei  bis  vier  Stnn- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  17.  ICO. 
*♦)  Ebendas.  72.  28. 
♦♦*)  Ebendas.  72.  36. 
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den  lang  fortgesetztes  Kochen  ist  ohne  allen  nachtheiligen  Einfloss  auf 
die  Richtigkeit  des  Resultates.  Während  des  Kochens  muss  das  Kupfer 
immer  vollständig  von  der  Lösung  hedeckt  sein.  Da  ein  Nachgiessen  von 
Wasser  ganz  unstatthaft  ist,  so  hat  man  gleich  anfangs  dafür  zu  sorgen, 
dass  die  Wassermenge  genügt 

Der  anzuwendende  Kupferstreifen  wiege  etwa  6  Grm.  Man  stellt 
ihn  aus  galvanisch  ausgefälltem  Kupferblech  und  von  der  Breite  und 
Länge  dar,  dass  er  bequem  in  den  Hals  des  Kolbens  geschoben  werden 
und  im  Bauche  desselben  horizontal  liegen  kann.  Man  scheuert  ihn  mit 
Sandpapier  blank,  wägt  ihn  dann  und  verbindet  ihn  mit  dem  Platindraht 

Sobald  die  Reduction  des  Eisenchlorids  beendigt  ist,  6£fnet  man  den 
Kork,  hebt  aus  der  noch  immer  kochenden  Lösung  den  Kupferstreifen 
mittelst  des  Platindrahtes  schnell  heraus,  senkt  ihn  in  ein  mit  destillirtem 
Wasser  gefülltes  Becherglas,  spült  ihn  mit  der  Spritzflasche  ab,  trocknet 
ihn  vollständig  zwischen  Fliesspapier,  trennt  ihn  von  dem  Platindraht, 
wägt  und  bringt  nach  dem  Schema:  Fe2  Gla  -|-  ^  Gu  =  2FeCl  -\-  Cu^  Gl 
für  1  Aeq.  gelöstes  Kupfer  1  Aeq.  Eisen  in  Rechnung.  Der  anfangliche 
Glanz  des  Kupferstreifens  verschwindet  wahrend  der  Operation.  Letzterer 
erscheint  nachher  matt,  aber  nicht  schwärzlich,  wie  dies  der  Fall  zu  sein 
pflegt,  wenn  man  sich  gewöhnlichen  Kupferbleches  bedient. 

In  chemisch  reinem  Eisenoxyd  fand  J.  Löwe  in  vier  Versuchen  99,7, 
99,6,  99,6,  99,6  Proc.  Eisenoxyd. 

König  (a.  a.  0.)  verfllhrt  im  Ganzen  gleich.  Er  empfiehlt,  den  her« 
ausgenommenen  Kupferstreifen  dadurch  zu  trocknen,  dass  man  ihn  erst 
längere  Zeit  in  heissem  Wasser  liegen  lässt,  damit  alle  in  die  Poren  ein- 
gedrungene Salzlösung  ausgewaschen  werde,  dass  man  sodann  durch  Ein- 
tauchen in  absoluten  Alkohol  des  Wassers,  und  endlich  durch  Aether  den 
Alkohol  entfernt  Ein  während  des  Kochens  zu  befürchtendes  Abstossen 
kleiner  Theile  des  Bleches  vermeidet  König  in  der  Weise,  dass  er  das- 
selbe mit  Platindraht  umwickelt  Letzterer  wirkt  federnd,  verhindert  so 
das  Anstossen  des  Kupfers  an  die  Glaswände  und  beschleunigt  ausserdem 
die  Reduction. 

König  erhielt  bei  verschiedenen  Versuchen  zwischen  99,5  und  100,5 
Proc.  schwankende  Resultate. 

b.     Modificirtes  Verfahren. 

Enthalten  Eisenerze  Titansäure  in  irgend  erheblicher  Menge,  so  lässt 
sich  nach  Fuchs  das  in  a.  angegebene  Verfahren  nur  in  modificirter 
Weise  anwenden.  Da  dieser  Fall  verhältnissmässig  selten  vorkommt,  so 
verweise  ich  auf  die  Originalabhandlung  *). 

Enthält  das  Eisenerz  Arsensäure ,  so  ist  die  Methode  ebenfalls  nicht 
anwendbar,  weil  sich  alsdann  das  Kupfer  mit  schwärzlichen  Schuppen 


^)  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  18. 495;  —  feruer  König,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  72. 38, 
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von  Arsenikkttpfer  überzieht.  Man  kann  in  dem  Fall  die  ArsenBänre 
durch  Schmelzen  des  Erzpulvers  mit  kohlensaurem  Natron  und  Auslaugen 
entfernen,  den  Rückstand  in  Salzsäure  lösen  und  mit  dieser  Lösung  nach 
a.  verfahren. 

13.    Chromeisenstein. 
§.  241. 

Der  Chromeisenstein  ist  im  Wesentlichen  Chromozyd-Eisenoxjdul; 
nicht  selten  ist  ein  Theil  des  Chromozyds  durch  Eisenoxjd  und  Thonerde, 
einTheil  des  Eisenoxyduls  durch  Magnesia  vertreten.  Ausserdem  begegnet 
man  den  Chromeisenerzen  beigemengten  Silicaten,  geringen  Mengen  von 
Kalk,  von  Manganoxyden,  von  Titansäure  etc. 

Die  folgende  Methode  der  Analyse  gestattet  sowohl  eine  blosse  Er- 
mittelung des  Chromgehaltes,  als  auch  genaue  Bestimmung  aller  Bestand- 
theile. 

Man  zerreibt  das  Chromeisenerz  zunächst  zum  unföhlbaren  Pulver. 
Diese  Operation  muss  mit  Geduld  und  Grewissenhaftigkeit  ausgeführt 
werden,  denn  sie  ist  die  erste  Bedingung  des  Gelingens.  Man  verwendet 
je  nach  Umständen  das  Pulver  lufttrocken  oder  bei  lOO^C.  getrocknet. 

Man  schmelze  etwa  0,5  Grm.  des  Erzpulvers  in  einem  geräumigen 
Platintiegel  mit  6  Grm.  saurem  schwefelsaurem  Kali  15  Minuten  lang  bei 
einer  den  Schmelzpunkt  des  letzteren  kaum  übersteigenden  Temperatur, 
steigere  dann  die  Hitze  etwas,  so  dass  der  Boden  des  Tiegels  eben  rotii- 
glühend  erscheint,  und  erhalte  so  während  1 5  bis  20  Minuten.  Die  Schmelze 
darf  nie  höher  steigen,  als  bis  zur  halben  Höhe  des  Tiegels.  Die  Masse 
beginnt  während  dieser  Periode  ruhig  zu  fliessen.  Dämpfe  von  Scbwefel- 
säurehydrat  entweichen  reichlicher.  Nach  Ablauf  der  20  Minuten  steigert 
man  die  Hitze  so,  dass  das  zweite  Aequivalent  Schwefelsäure  ausgetrieben 
und  selbst  das  schwefelsaure  Eisen-  und  Chromozyd  theilweise  zersetzt 
wird.  Zu  der  geschmolzenen  Masse  gibt  man  3  Grm.  reines  kohlensaures 
Natron,  erhitzt  zum  Schmelzen  und  setzt  nach  und  nach  im  Yerlaufb 
einer  Stunde,  während  welcher  man  gelinde  Rothgluth  erhält,  3  Grm. 
Salpeter  zu,  dann  erhitzt  man  15  Minuten  lang  zum  hellen  Rothglühen. 
Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  heiss  fil- 
trirt  und  der  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen.  Der  Rück- 
stand wird  mit  Salzsäure  warm  digerirt  Bleibt  unaufgesohlosaenee  Erz 
ungelöst ,  so  ist  dies  nicht  etwa  zurückzuwagen ,  sondern  neuerdingt  auf- 
zuschliessen.  In  dem  alkalischen,  alles  Chrom  als  chromsanres  Alkali 
enthaltenden  Filtrat  finden  sich  zuweilen  geringe  Mengen  von  Mangan- 
säure, Kieselsäure,  Thonerde  und  selten  von  Titansäure.  Zur  Abecheidang 
derselben  verdampft  man  die  Lösung  mit  überschüssigem  salpetersaurem 
Ammon  im  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  und  bis  aUes  freigewordene 
Ammoniak  ausgetrieben  ist.  Nach  Zusatz  von  Wasser  bleiben  Kieselsäure, 
Titansäure,  Thonerde  und  Manganoxyd  ungelöst.  Man  filtrirt  sie  »b,  ver- 
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setzt  das  Filirat,  um  die  GhromBäure  zu  Chromoxyd  zu  reduciren,  mit 
überschüssiger  schwefliger  Säure,  erhitzt  vorsichtig  zum  Kochen,  setzt 
Ammon  in  geringem  Ueberschuss  zu,  kocht  einige  Minuten  und  wäscht 
das  abgeschiedene  Chromoxydhydrat  durch  wiederholtes  Auskochen  und 
Decantiren  unter  Abgiessen  der  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  aus,  bis  sich 
im  Waschwasser  keine  Schwefelsäure  mehr  nachweisen  lässt.  Nachdem 
der  Niederschlag  getrocknet  und  geglüht  ist,  enthält  er  in  Folge  eines 
kleinen  Kückhaltes  an  Alkalien  geringe  Mengen  chromsaures  AJkali.  Man 
wägt  ihn  deshalb  noch  nicht,  sondern  kocht  ihn  mit  etwas  Wasser,  fügt 
einige  Tropfen  schweflige  Säure,  dann  Ammon  zu,  filtrirt  wiederum,  wäscht 
aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  das  nun  vollkommen  reine  Chromoxyd 
(T.  S.  Hunt  *),  —  F.  A.  Genth  **). 

Die Bestandtheile  der  salzsauren  Losung,  sowie  die  durch  Abdampfen 
mit  salpetersaurem  Ammon  abgeschiedenen  Körper  trennt  man  nach  den 
im  allgemeinen  Theil  angegebenen  Methoden. 


14.    Kupferkies. 
§.  242. 

Der  Kupferkies  enthält  Kupfer,  Eisen,  Schwefel,  ausserdem  Gangart. 
Ob  noch  weitere  Metalle  vorhanden  sind,  muss  eine  qualitative  Analyse 
lehren. 

Das  höchst  fein  gepulverte  Mineral  trocknet  man  bei  lOO^C. 

a.  Man  übergiesst  und  erwärmt  eine  Probe,  etwa  1  Grm.,  in  einem 
schief  liegenden  langhalsigen  Kolben  mit  rauchender  Salpetersäure,  setzt 
nach  einiger  Zeit  starke  Salzsäure  zu,  digerirt  bis  zu  völliger  Zersetzung 
und  verdampft  bei  gelinder  Hitze  bis  fast  zur  Trockne.  Hat  die  zuge- 
setzte Salzsäure  nicht  hingereicht,  alle  Salpetersäure  zu  zersetzen  und  zu 
entfernen,  so  fügt  man  eine  neue  Menge  Salzsäure  zu  und  verdampft 
nochmals  wie  angegeben.  Nachdem  man  Wasser  zugesetzt,  filtrirt  man 
und  sammelt  den  Rückstand,  der  zuweilen  noch  etwas  ungelöst  geblie- 
benen Schwefel  enthält,  auf  einem  bei  100^  C.  getrockneten  gewogenen 
Filter.  Nachdem  man  bei  100^  C.  getrocknet  und  gewogen  hat,  erhitzt 
man  das  Filter  bei  Luftzutritt,  bis  aller  etwa  vorhandene  Schwefel  entfernt 
und  das  Filter  vollständig  verbrannt  ist,  und  bringt  eine  etwaige  Differenz 
zwischen  den  Gewichten  des  getrockneten  und  des  geglühten  Rückstandes 
als  Schwefel  in  Rechnung.  Dass  dies  nur  zulässig  ist,  wenn  der  Rück- 
stand aus  einer  quarzigen  Gaugart  oder  überhaupt  einer  solchen  besteht, 
welche  bei  100®  C.  kein  Wasser  zurückhält,  ist  selbstverständlich.  Wäre 
der  Rückstand  von  anderer  Beschaffenheit,  so  müsste  ein  etwaiger  Gehalt 


*)  Sni.  Amer.  Journ.  [2]  V.  418. 
**)  Cbem.  News  1862.  p.  32;  Zeitschrift  f.  analyt.  Cbem.  1.  498. 
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desselben  an  ungelöstem  Schwefel  nach  Seite  413  a.  bestimmt  werden. 
War  dem  Erze  Bleiglanz  beigemengt,  so  kann  der  Rückstand  Schwefel- 
saures  Bleioxyd  enthalten.  Man  digerirt  ihn  dann  mit  weinsaurem  oder 
essigsaurem  Ammon,  um  dieses  auszuziehen,  f&llt  aus  der  Lösung  das 
Blei  mit  Schwefelwassersto£P,  bestimmt  es  als  Schwefelblei  (S.  260)  und 
berechnet  daraus  den  der  Hauptmasse  des  Schwefels  zuzurechnenden 
Schwefel  und  den  im  Rückstande  gebliebenen  Antheil  Blei. 
Die  salzsaure  Lösung  bringt  man  auf  250  CG. 

a,  100  GG.  verdünnt  man,  versetzt  mit  Ghlorbaryum  und  bestimmt 
die  durch  Oxydation  des  Schwefels  entstandene  Schwefelsaure  nach 
§.  132.  L  1. 

ß.  100  CG.  verdünnt  man,  setzt  erforderlichen  Falles  noch  etwas 
Salzsäure  zu  und  fallt  bei  70^  G«  mit  Schwefelwassersto£f.  Nachdem  sich 
der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  wäscht  man  ihn  durch  mit  Filtration  ver- 
bundene Decantation  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelwasserstoffwasser 
aus.  Besteht  er  nur  aus  Schwefelkupfer  oder  solchem  und  Schwefelarsen, 
so  trocknet  man  ihn,  glüht  ihn  unter  Schwefelzusatz  im  Wasserstofibtrom 
und  wägt  ihn  als  Kupfersulfür  (S.  279.  3.),  —  enthält  er  dagegen 
Schwefelantimon,  so  breitet  man  das  Filter  auf  einer  Glasplatte  aus,  spritzt 
den  Niederschlag  in  eine  Porzellanschale  ab,  trocknet  das  Filter  auf  der 
Glasplatte  und  bringt  es  wieder  in  den  Trichter.  Den  Niederschlag  aber 
erhitzt  man  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  Einfsu^h- Schwefel- 
kalium im  Wasserbade,  fügt  nach  halbstündiger  Digestion  ziemlich  viel 
Wasser  zu  (sonst  bleibt  etwas  Schwefelkupfer  gelöst),  filtrirt  durch  das 
erste  Filter,  trocknet  und  behandelt  wie  angegeben.  Enthält  der  Schwefel- 
kupferniederschlag Blei  oder  Wismuth,  so  wägt  man  das  antimonfreie 
Schwefelkupfer  nicht  sofort  als  Sulfür,  sondern  man  röstet  es,  löst  den 
Rückstand  in  Salpetersäure  oder  Königswasser,  vensetzt  mit  Ammon 
bis  neutral,  dann  mit  kohlensaurem  Ammon,  erwärmt,  filtrirt,  löst  den 
Rückstand  in  verdünnter  Salpetersäure,  wiederholt  die  Fällung  mit  kohlen- 
saurem Ammon,  fällt  aus  dem  angesäuerten  Filtrate  das  Kupfer  durch 
Schwefelwasserstoff  und  wägt  es  als  Sulfür. 

Die  von  dem  ersten  Schwefelwasserstoffniederschlage  abfiltrirte  Flö8> 
sigkeit  dampft  man  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  ein,  fallt  das  Eisen 
nach  Seite  469  (77)  und  bestimmt  im  Filtrate  Mangan,  Zink, 
Nickel  etc. 

b.  Enthalten  die  Erze  Antimon  und  Arsen  in  bestimmbarer  Menge, 
so  oxydirt  man,  da  beim  Eindampfen  der  Königswasserlösung  mit  Salz- 
säure Antheile  dieser  Metalle  sich  als  Ghlorverbindungen  verflüchtigt 
haben  können,  eine  neue  Probe  des  feingepulverten  Erzes  mit  rauchender 
Salpetersäure,  verdampft,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen,  mit  Schwefel- 
säure zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser,  filtrirt, 
fällt  bei  70<»G.  mit  Schwefelwasserstoff  (S.  310),  filtrirt,  behandelt  den 
ausgewaschenen  Niederschlag  wie  zuvor  angegeben  mit  Schwefelkalium- 
lösung,  filtrirt  und   bestimmt  im  Filtrate  Arsen  und  Antiman  nach 
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S.  523  (198)  oder  nach  einer  andern  der  im  §.  165  angegebenen  Metho- 
den. Das  Kupfer  und  die  anderen  Metalle  kann  man  bei  dieser  Analyse 
ZOT  Controle  nochmals  bestimmen.  Man  kann  auch  das  £rz  nur  nach 
dieser  letzteren  Methode  zersetzen  und  lösen  und  alle  Metalle  in  einer 
Portion  bestimmen,  dann  muss  man  aber  sur  Schwefelbestimmung  eine 
nene  Menge  nehmen  und  kann  diese  dann  nach  einer  der  in  §.  148.  IL 
angegebenen  Yerfahrungsweisen  ausführen. 

Handelt  es  sich  um  eine  blosse  Eupferbestimmung  in  Kupfer- 
kiesen oder  anderen  Kupfererzen,  so  rathe  ich,  wenn  die  Resultate  recht 
genau  sein  sollen,  gleichfalls  zu  dem  eben  beschriebenen  Verfahren. 

Fr.  Mohr"*")  empfiehlt  zur  Rupferbestimmung  in  Erzen  folgende 
Methode. 

1.  Für  oxydisohe  Erze    (Kupferozyd,  Kupferoxydul,  Malachit, 
phosphorsanres  Kupferoxyd).     Man  übergiesse  von  reichen  Erzen  5,  von 
armen  10  6rm.  des  fein  zerriebenen  Erzes  in  einer  Porzellanschale  von 
^QQmm  Durchmesser  mit  etwas  Schwefelsäure,  Wasser  und  Salpetersäure 
und  erwärme,  nachdem  man  die  Schale  mit  einem  grossen  Uhrglase  be- 
deckt hat,  zum  Sieden.    Sobald  die  Masse  beinahe  trocken  geworden  und 
nicht  mehr  spritzt,  nehme  man  das  Uhrglas  weg  und  verstärke  die  Flamme. 
Erst  bei  einer  hohen  Temperatur  entweicht  Schwefelsäurehydrat  und  wasser- 
freie Schwefelsäure  aus  dem  schwefelsauren  Eisenoxyd;  man  verstärkt  die 
Flamme  so  weit,  bis  das  Rauchen  aufhört,  lässt  erkalten,  gibt  destillirtes 
Wasser  zu,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt  in  eine  kleine  Platinschale,  süsst 
mit  faeissem  Wasser  ans,  bringt  das  eingedampfte  Waschwasser  ebenfalls 
in  die  Platinschale  und  fällt  schliesslich,  nachdem  man  sich  zuvor  über- 
zeugt hat,  dass  der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  auch  an  Säuren  kein 
Kupfer  mehr  abgibt,  das  Kupfer  mit  Zink  nach  S.  277.  2.  —    Die  hell- 
rotbe  Farbe  des  Kupfers  zeigt,   dass  dasselbe  rein  ist.  —    Man  erkennt, 
dass  das  Verfahren  des  Aufschliessens  darauf  abzielt ,  die  durch  Zink  fäll- 
baren Metalle  (Blei,  Antimon  und  Zinn)  möglichst  zu  entfernen. 

2.  Geschwefelte  Erze,  gemischte  Hüttenproducte,  Roh- 
ste in.  Das  Pulvern  muss  mit  besonderer  Sorgfalt  geschehen.  Man  ver- 
fährt wie  bei  1,  wendet  5  Grm.  Erz  an  und  erhitzt  wie  zuvor  mit  Schwe- 
felsäure, Wasser  und  einer  grösseren  Menge  Salpetersäure.  Man  lässt  die 
Einwirkung  unter  gelinder  Wärme  in  der  bedeckten  Porzellansohale  vor 
sich  ^ehen,  wobei  ein  reichliches  Spritzen  und  Abfliessen  von  dem  Uhr- 
glase stattfindet.  Es  scheidet  sich  eine  grosse  Menge  Schwefel  ab,  der 
sich  vereinigt  und  Erzpulver  einschliesst.  Mau  trocknet  die  Flüssigkeit 
bei  stärkerer  Wärme  ein,  entfernt  das  Uhrglas,  steigert  die  Hitze  bis 
zum  Yerbrennen  des  Schwefels  und  zum  Verflüchtigen  der  freien  Säure. 
Nach  dem  Erkalten  gibt  man  eine  neue  Portion  Salpetersäure  und  sehr 
wenig  Schwefelsäure  hinzu ;  auftretende  rothe  Dämpfe  geben  Zeugniss  von 
noch  vorhandenem  unzersetzten  Erz.    Man  verdampft  wieder  zur  Trockne 


*)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  1.  143. 


798  Specieller  Theil.  '  [§.242. 

wie  zuvor,  lä88t  erkalten,  befeuchtet  nochmals  mit  Salpetere&ure  und  brennt 
tum  dritten  Male  ab.  Die  dreimalige  Wiederholung  der  Operation  ist 
bei  reichen  Kupfererzen  unvermeidlich.  Die  Auslaugung  des  Rückstandes 
und  die  Kupferbestimmung  wird  wie  bei  1.  ausgeführt. 

Von  den  zu  dem  gedachten  Zwecke  vorgeschlagenen  maassanaly- 
ti sehen  Methoden  ist  für  die  Zwecke  des  Praktikers  die  auf  der  An- 
wendung einer  titrirten  Lösung  von  Schwefelnatrium  beruhende  die  ent^ 
sprechendste.     Künzel  *)  r&th,  dieselbe  in  folgender  Weise  auszofohren. 
Die  Schwefelnatriumlösung  bereitet  man  durch  Uebersattigen  einer  von 
Kohlens&ure  freien  Natronlauge  mit  Schwefelwasserstoff  und  darauf  fol- 
gendes Erhitzen  der  Lösung  zur  Austreibung  des  überschüssigen  Schwefel- 
wasserstoffs.    Die  Lösung  wird  so  verdünnt,  dass   1  GG.  derselben  etwa 
0,01  Grm.  Kupfer  fallt.    Um  dieselbe  för  Kupfer  zu  titriren,  löse  man  10 
Orm.  reines  Kupfer  in  Salpetersäure,  verdünne  die  Lösung  auf  ein  Liter, 
nehme  davon  20  GG.,  entsprechend  0,20  Grm.  Kupfer,  übers&ttige  mit 
Ammoniak,  verdünne  mit  Wasser,  erhitze  zum  Kochen  und  setze  unter 
stetem  Umrühren  so  lange  von  der  Schwefelnatriumlösung  zu,  bis  ein 
Tropfen  der  Flüssigkeit  feuchtes,  irisch  gef&Utes  Schwefelzink  nicht  mehr 
braun  f&rbt.      Hätte  man  bei  dem  Versuche  viel  weniger  als  20  GC. 
Schwefelnatriumlösung  gebraucht,  so  wäre  dieselbe  entsprechend  zu  ver- 
dünnen und  der  Versuch  zu  wiederholen.     Das  erforderliche  Schwefelzink 
bereitet  man  auf  die  Weise,  dass  man  gewöhnliches  Zink  in  Salzsäure 
löst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt  und  mit  wenig 
Schwefelnatriumlösung  zum  Kochen  erhitzt,  wodurch  das  in  dem  käuf- 
lichen Zink  enthaltene  Blei  vollständig  ausgefällt  wird.     Die  filtrirte  Lö- 
sung versetzt  man  darauf  mit  so  viel  Schwefelnatriumlösung,  dass  noch 
etwas  Zink  gelöst  bleibt.  Diesen  Brei  von  Schwefelzink  mit  überschüssiger 
Zinklösung  vertheilt  man  bei  der  Anwendung   dann  möglichst  gleich- 
massig  auf  mehrfach  übereinander  gelegtem  Filtrirpapier. 

Um  nun  mittelst  der  in  Betreff  ihres  Wirkungswerthes  bekannten 
Schwefelnatriumlösung  in  einem  Erze  das  Kupfer  zu  bestimmen,  löst  man 
das  fein  gepulverte  unter  Znsatz  von  Salpetersäure  in  Salzsäure  auf,  ver- 
dampft zur  Trockne,  erhitzt  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  auf  120  bis 
150^  G.,  nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  Wasser  auf,  fallt  das 
Eisen  mit  essigsaurem  Natron,  erhitzt  die  eisenfreie,  stark  mit  Ammoniak 
versetzte  Lösung  zum  Kochen,  setzt  Schwefelnatriumlösung  zu,  bis  ein 
Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  Schwefelzink  keine  Veränderung  mehr  her- 
vorbringt und  berechnet  aus  der  verbrauchten  Menge  der  titrirten  Lösong 
den  Gehalt  an  Kupfer.  Nach  Küiizers  Erfahrungen  betragen  die  Fehler 
dieser  Methode  bei  guter  Arbeit  höchstens  ^/i  Procent. 

Man  erkennt,  dass  die  hier  angewandte  Endre%ction  darauf  beruht» 
dass  bei  der  Einwirkung  ammoniakalischer  Kupferoxydlösung  auf  hydra- 
tisches Schwefelzink  Schwefelknpfer  gefällt  wird,  während  Zink  sich  auflöst. 


*)  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  88.  480;  —  Zeitschrift  f.  analyt.  Cliein.  2.  373. 
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15.    Kupfer-Nickelstein. 
§.  243. 

Bei  der  Darstellung  des  Eupfernickels  oder  Nickels  aus  nickelhaltigen 
Kupferkiesen  erhält  man  als  Zwischenproducte  Kupfer- Nickel-Steine,  die 
im  Wesentlichen  aus  Schwefelkupfer,  Schwefeleisen  und  Schwefelnickel 
bestehen,  aber  meist  auch  Arsen,  Antimon,  Kobalt  und  zuweilen  Blei  ent- 
halten. Diese  wie  die  weiteren  Zwischenproducte  sind  in  neuerer  Zeit  oft 
Gegenstand  quantitativer  Analyse. 

Man  fährt  dieselbe  unter  Anwendung  einer  fein  gepulverten  richtigen 
Durchfichnittsprobe  genau  nach  dem  Oange  aus,  den  ich  in  §.  242.  für 
Kupferkiese  angegeben  habe. 

Nachdem  man  aus  der  Salzsäuren  Lösung  (a.  ß,)  das  Kupfer  und  die 
übrigen  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metalle  abgeschieden,  das 
Filtrat  durch  Salpetersäure  in  Siedhitze  wieder  oxydirt  und  das  Eisen 
nach  Seite  469  (77)  gefeit  hat,  versetzt  man  das  von  dem  Niederschlage 
des  basischen  Eisensalzes  getrennte  Filti*at  zunächst  mit  Ammon  im 
Ueberschuss.  Scheidet  sich  dabei  noch  eine  geringe  Menge  Eisenoxyd  ab, 
so  filtrirt  man,  löst  das  nur  zwei  Mal  ausgewaschene  Eisenoxydhydrat 
wieder  in  Salzsäure  und  fHUt  nochmals  mit  Ammon.  Die  ammoniakalische 
eisenfreie  Lösung  versetzt  man  jetzt  mit  Schwefelammonium,  so  dass  dieses 
vorwaltet,  fügt  dann  ohne  Weiteres  Essigsäure  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
deutlich  sauer  reagirt,  läset  absitzen,  filtrirt  das  Schwefelnickel  ab,  wäscht 
es  mit  Schwefelwasserstoff  enthaltendem  Wasser  aus,  trocknet  und  röstet 
es.  Den  so  erhaltenen  Rückstand  löst  man  in  Königswasser,  verdampft 
die  freie  Säure  fast  vollständig,  fällt  sodann  die  verdünnte  Lösung  in 
Siedhitze  mit  reiner  Kalilauge,  wäscht  den  Niederschlag  durch  Auskochen 
and  Decantiren  durch  ein  Filter  aufs  Vollständigste  aus,  glüht,  äschert 
das  Filter  ein,  reducirt  im  Wasserstoffstrom  (S.  215  u.  216)  und  wägt. 
Man  löst  alsdann  in  Salpetersäure,  filtrirt  etwa  ungelöst  bleibende  Kiesel- 
saure ab,  wägt  sie  und  zieht  sie  von  dem  Nickel  ab.  Ist  etwas  Kobalt 
zugegen,  so  wird  dessen  Menge  nach  Seite  477  (97)  bestimmt  und  vom 
Nickel  abgezogen.  —  Handelt  es  sich  dagegen ,  wie  dies  bei  der  Analyse 
von  Kobalterzen  der  Fall,  um  die  Scheidung  kleiner  Nickelmengen  von 
viel  Kobalt,  so  ziehe  ich  es  vor,  das  Nickel  nach  Seite  478  (100)  aus  der 
das  Kobalt  als  Kobaltidcyankalium,  das  Nickel  als  Cyannickel-Gyankalium 
enthaltenden  Lösung  durch  QuecksUberoxyd  abzuscheiden.  Wiederholt 
man  mit  dem  abgeschiedenen  die  genannte  Trennungsmethode  noch  ein- 
mal, so  kann  man  sicher  sein,  das  Nickel  ganz  rein  zu  erhalten,  was  bei 
einmaliger  Scheidung  nicht  immer  der  Fall  ist. 
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Sollen  in  Kupfer  und  Nickel  enthaltenden  Präparaten  die  Metalle 
maassanalytisch  bestimmt  werden,  so  kann  man  —  wenn  annähernde 
Resultate  genügen  —  das  von  Eünzel  *)  empfohlene  Verfahren  wählen. 
Die  Art,  wie  mit  Hülfe  desselben  das  Kupfer  bestimmt  wird,  ist  bereits 
Seite  798  angegeben  worden.  Aus  dem  Titre  der  Schwefelnatriumlösang 
für  Kupfer  ergibt  sich  selbstverständlich  auch  der  für  Nickel.  Der  Con- 
trole  halber  ist  es  aber  gut,  die  Schwefelnatriumlösung  auch  direct  auf 
Nickel  zu  stellen.  Man  löst  zu  dem  Ende  eine  bekannte  Menge  Nickel 
in  Salpetersäure,  fügt  Ammoniak  im  Üeberschuss  hinzu,  verdünnt  und 
setzt  80  lange  Schwefelnatriumlösung  zu,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit 
NitropruBsidnatriumlösung  röthet  oder  eine  ammoniakalische  Silberlösung 
schwach  braun  färbt.  Um  diese  Reactionen  zu  bewerkstelligen,  taucht 
man  einen  Streifen  Filtrirpapier  in  die  Flüssigkeit;  das  Schwefelnickel 
bleibt  an  dem  Rande  hängen,  w&hrend  die  Flüssigkeit  aufgesaugt  wird 
und  nun  durch  Betupfen  mit  Silber-  oder  Nitroprussidnatriumlösung 
geprüft  werden  kann.  Bei  der  Untersuchung  von  Nickelknpfersteinen  etc. 
verfahrt  man  zum  Behufe  der  Lösung,  der  Abscheidung  der  Kieselsäure 
und  des  Eisens,  sowie  zur  Titrirung  des  Kupfers  nach  der  auf  Seite  798 
beschriebenen  Methode  und  fügt  endlich,  nachdem  für  Kupfer  die  £nd* 
reaction  eingetreten  und  die  dafür  verbrauchte  Schwefelnatriumlösung 
abgelesen  ist,  weitere  Schwefelnatriumlösung  zu,  bis  auch  die  Endreaction 
für  Nickel  eingetreten  ist.  Die  weiter  verbrauchte  Lösung  ist  dem  vor- 
handenen Nickel  proportional.  Künzel  gibt  die  Fehlergrenze  für  Nickel 
auf  höchstens  ^4  ^^oc.  an. 


16.    Schwefelkies. 

§.  244. 

Der  Schwefelkies  enthält  ausser  Schwefel  und  Eisen  oft  etwas  Arsen, 
Zink,  Kupfer,  Kobalt,  Mangan  und  andere  Metalle,  sowie  in  Königswasser 
unlöslichen  Rückstand.  In  manchen  Schwefelkiesen  findet  sich  Gold  und 
Thallium  in  geringen  Spuren. 

A.     Vollständige  Analyse. 

Das  sehr  fein  zerriebene  Mineral  trocknet  man  bei  100^  G. 

a.    Bestimmung  des  Schwefels  und  Arsens  y  Prüfung  auf  Anti- 
mon und  Gold. 

Man  mengt  aufs  Innigste  etwa  1  Grm.  des  Kiespulvers  mit  4  Thln. 
reinen  kohlensauren  Kalis  und  4  Thln.  reinen  salpetersauren  Kalis,  eihitzt 
in  einem  Porzellantiegel  vorsichtig  zum  Schmelzen,  bringt  den  Tiegel  sammt 
Inhalt  in  ein  Decherglos,  setzt  Wasser  zu,  erhitzt  andauernd,  suletzt  zum 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  ^S.  486 ;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  373. 


14.]  SchwefeHdes.  801 

Kochen,  filtrirt  die  Lösung  in  einen  500  CG.  enthaltenden  Messkolben,  w&scht 
den  Rückstand  vollständig  mit  siedendem  Wasser  aas,  lässt  erkalten, 
füllt  bis  Eur  Marke  und  mischt  durch  Schütteln.     In  200  CG.  der  alka- 
lischen Lösung  bestimmt  man  alsdann  die  Schwefelsäure  nach  §.  132. 1.  1. 
und  berechnet  daraus  den  Gehalt  an  Schwefel.  —  Die  übrigen  300  CG. 
verdampft  man  mit  reiner  Schwefelsäure  im  Wasserbade,  bis  alle  Salpeter- 
säure verjagt  ist,  nimmt  den  Rückstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
auf  und  leitet  in  die  auf  70®  C.  erhitzte  Flüssigkeit  andauernd  Schwefel- 
wasserstoff ein.     Entsteht  ein  Niederschlag,  so  sammelt  man  denselben 
auf  einem  bei  100® C.  getrockneten  gewogenen  Filterchen,  trocknet,  er- 
schöpft mit  reinem  Schwafelkohlenstoff  und  wägt  das  Arsensulfür.  Das 
g'ewogene  kann  schliesslich  auf  einen  Gehalt  an  Antimon  geprüft  werden. 
Den  der  Hauptsache  nach  aus  Eisenoxyd  bestehenden ,  beim  Behan- 
deln   der   Schmelze  mit  Wasser   gebliebenen   Rückstand    trocknet   man, 
glüht  ihn  im  Wasserstoffstrom  und  behandelt  das  metallische  Eisen  mit 
verdünnter  reiner  Salpetersäure.     Bleibt  ein  Rückstand,  so  wäscht  man 
denselben  aus,  löst  ihn  in  Königswasser  und  prüft  die  Lösung  auf  Gold. 
Bei  zweifelhaftem  Resultat  ist  der  Versuch  mit  einer  grösseren  Menge 
Schwefelkies  zu  wiederholen.     Das  Schmelzen  kann  dann  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  vorgenommen  werden. 

b.    Bestimmung  des  Eisens,  Kupfers,  Zinks  etc.,  sowie  des  in 
Säuren  unlöslichefi  Biickstandes. 

Man  digerirt  2  bis  3  Grm.  des  höchst  feinen  Kiespulvers  mit  Kö- 
nigswasser bis  zu  vollständigster  Zersetzung,  dampft  —  um  die  Salpeter- 
säure zu  entfernen  —  wiederholt  mit  Salzsäure  ab,  versetzt  mit  Wasser, 
filtrirt,  wäscht  den  ungelöst  bleibenden  Rückstand  aus,  trocknet,  glüht 
und  wägt  ihn.  Die  Salzsäure  Lösung  behandelt  man  mit  Schwefelwasserstoff 
bei  70^C.  Ist  kein  anderes  Metall  als  Kupfer  (und  etwa  Arsen)  vorhanden, 
so  bestimmt  man  jenes  als  Sulfür  (§.  119.  3.  a.).  Die  von  dem  Schwefel- 
wasserstoffniederschlag abfiltrirte  Flüssigkeit  oxydirt  man  durch  Erhitzen 
mit  Salpetei-säure  und  scheidet  das  Eisen  nach  Seite  469  (77)  durch 
Kochen  der  mit  kohlensaurem  Ammon  fast  neutralisirten  Lösung  ab.  Das 
Filtrat  versetzt  man  zunächst  mit  Ammon.  Entsteht  dadurch  noch  ein 
geringer  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat,  so  filtrirt  man  denselben  ab, 
löst  ihn  wieder  in  Siüzsäure,  fallt  nochmals  mit  Ammon  und  schlägst  end- 
lich aus  dem  eisenfreien  Filtrate  Zink,  Mangan,  Kobalt  etc.  durch 
Schwefelammonium  nieder,  Seite  460  (59).  Das  Filtrat  verdampft  man 
zur  Trockne,  glüht  und  bestimmt  in  einem  etwa  gebliebenen  Rückstande 
Kalk  and  Magnesia,  wenn  solche  vorhanden. 

Den  das  Eisenoxyd  enthaltenden  Niederschlag,  beziehungsweise  die 
Tereinigten  Niederschläge,  löst  man  in  Salzsäure,  bringt  die  Lösung 
auf  600  CG.  und  bestimmt  in  je  50  CG.  das  Eisen  durch  Fällung  mit 
Ammon  als  Oxyd  (S.  237.  L)  oder  maassanalytisch  mittelst  Zinnchlorürs 
^242). 

fre Benins,  qnuititatiT«  Analfu.  5X 
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c.    Prüfung  auf  Thallium. 

Ein  Thallium- Gehalt  der  Kiese  läset  sich  oft  schon  in  dw  Art 
entdecken ,  dass  man  etwas  des  gepulverten  Minerals  auf  einem  befeuch- 
teten Platindraht  in  die  Flamme  des  Spectralapparates  bringt.  Die  cha- 
rakteristische, intensiv  grüne,  mit  Bad  coincidirende  Thalliumlinie  blitzt 
alsdann  vorübergehend  auf.  —  Erhitzt  man  fein  gepulverten  thallium- 
haltigen  Eies  bei  möglichstem  Luffcabschluss  in  einer  Röhre  sum  Roth- 
glühen, so  sublimirt  mit  dem  Schwefel  Schwefelthallium.  Lasst  man 
diesen  am  Oehr  des  Platindrahtes  fast  wegbrennen  und  prüft  alsdann  den 
Rückstand  spectralanalytisch,  so  erscheint  die  grüne  Linie  sehr  deutlich. 

Auch  auf  nassem  Wege  lasst  sich  nach  Crookes  und  Böttger  das 
Thallium  mit  grosser  Empfindlichkeit  nachweisen.  Man  löst  das  Kies- 
pulver unter  Zusatz  von  möglichst  wenig  Salpetersäure  in  Salzsäure, 
kocht  mit  schwefligsaurem  Natron,  bis  das  Eisenoxyd  reducirt  ist,  und 
fügt  einen  oder  zwei  Tropfen  Jodkaliumlösung  zu.  Bei  Anwesenheit  von 
Thallium  entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag  von  Jodthallium.  Ich  rathe 
solchen  der  Sicherheit  halber  spectralanalytisch  zu  prüfen. 

B.    Alleinige  Prüfung  auf  Schwefel. 

Wie  eine  genaue  Bestimmung  des  Schwefels  in  den  Kiesen  vor- 
zunehmen ist,  ergibt  sich  aus  A.  und  ausserdem  aus  §.  148.11.  —  Zuweilen 
genügt  aber  auch  eine  annähernde  Bestimmung  des  Schwefels.  Eine 
solche  kann  nach  dem  folgenden  von  Pelouze*)  angegebenen  Verfahren 
rasch  ausgeführt  werden. 

Man  mengt  1  Grm.  höchst 'fein  zerriebenen  Kieses  mit  5  Grm. 
(genau  gewogen)  vollkommen  reinem  und  wasserfreiem  kohlensauren 
Natron  **) ,  fugt  7  Grm.  (annähernd  gewogen)  chlorsaures  Kali  und 
5  Grm.  ***)  (annähernd  gewogen)  geschmolzenes  oder  wenigstens  ganz  ent- 
wässertes Kochsalz  zu,  mischt  genau  und  erhitzt  das  Gemenge  während 
8  bis  10  Minuten  nach  und  nach  bis  zur  dunkeln  Rothgluth  in  einem 
schmiedeeisernen  Löffel.  Nach  dem  Erkalten  behandelt  man  5  bis  6 
Mal  mit  heissem  Wasser.  Die  Lösung  bringt  man  mittelst  einer  Pi- 
pette auf  ein  Filter.  Zuletzt  kocht  man  den  Rückstand  mit  Wasser  ans 
und  wäscht  ihn  auf  dem  Filter  vollends  mit  siedendem  Wasser  ans. 
Filtrate  und  Waschwasser  werden  nun  auf  ihre  Alkalinität  nach  §.219 
oder  nach  §.220  geprüft. 

Die  Berechnung  des  Schwefelgehaltes  im  Kiese  ergibt  sich  nun  aus 
folgender  Betrachtung :  Zur  Neutralisation  der  ganzen  ursprünglich  zuge- 


♦)  Compt.  rend.  53.  685;  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  249. 
**)  Sollte  solches  nicht  zur  Hand  sein,   so  lässt  sich   der  Versuch  aucli  mit 
einem  nicht  ganz  reinen  kohlensauren  Natron  ausfuhren;   nur  muss   man  alsdann  ; 
durch  eine  besondere  Probe  ermitteln,  wieviel  Normalsäure  5  Grm.  entsprechen- 

***)  Die  Kochsalzmenge  kann   man  nach   der  Beschaffenheit  der  Kiese  ioderi^l 
und  sie  steigern,  bis  die  Oxydation  ohne  Feuererscheinung  erfolgt. 
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setzten  Menge  von  kohlensaurem  Natron  würde  eine  bestimmte  Menge 
einer  titrirten  Säure  erforderlich  gewesen  sein,  zum  Neutralisiren  der  aus 
der  Schmelze  mit  heissem  Wasser  ausgelaugten  Flüssigkeit  gebraucht  man 
natürlich  weniger,  und  zwar  in  demselben  Maasse  weniger,  als  die  Menge 
des  zu  Schwefelsaure  verbrannten  Schwefels  grösser  ist.  £s  ist  daher  die 
Differenz  zwischen  der  Säuremenge,  welche  dem  angewandten  kohlen- 
sauren Natron  entspricht  und  der  zur  Neutralisation  der  Schmelzlauge 
gebrauchten  der  Ausdruck  für  den  Schwefel  in  dem  angewandten  Kiese, 
wenn  man  für  1  Aeq.  Säure  1  Aeq.  Schwefel  setzt.  Yon  der  nach  §.219 
bereiteten  Probesäure  entsprechen  lOOOCC.  30,1 9  Grm.  Schwefel,  —  von  nach 
§.  215.  aa.  bereiteter  Normalsäure  entsprechen  1000  CC.  16  Orm.  Schwefel. 

Der  Sicherheit  wegen  prüft  man  zuletzt  eine  Probe  des  in  Wasser 
unlöslichen  Rückstandes  der  Schmelze  durch  Behandeln  mit  Salzsäure,  ob 
er  schwefelfrei  ist. 

Das  Verfahren  erfordert  30  bis  40  Minuten  Zeit  und  liefert  Resul- 
tate, welche  —  nach  Pelouze's  Angabe  —  nur  um  1  bis  1,5  Proc.  von 
dem  wahren  Gehalte  abweichen.  Jeder  Verlust  an  kohlensaurem  Natron 
bat  zur  Folge,  dass  man  den  Schwefelgehalt  zu  hoch  findet. 

Bei  Anwendung  der  Methode  auf  geröstete  Kiese  bleibt  der  Zusatz 
VCD  Kochsalz  weg.  Man  nimmt  5  Grm.  gerösteten  Kies,  5  Grm.  reines 
wasserfreies  kohlensaures  Natron  und  5  Grm.  chlorsaures  Kali. 

17.    Bleiglanz. 

•  > 

§.  245. 

Der  Bleiglanz,  von  allen  Bleierzen  das  verbreitetste,  enthält  häufig 
kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Eisen,  Kupfer,  Silber,  zuweilen  Spuren 
von  Gold  und  gewöhnlich  mehr  oder  weniger  in  Säuren  unlösliche  Gangart. 

Seine  Analyse  vollbringt  man,  nachdem  das  Erz  fein  zerrieben  und 
bei  100*0.  getrocknet  worden  ist,  am  besten  auf  folgende  Art. 

Man  oxydirt  eine  abgen^ogene  Quantität  (1  bis  2  Grm.)  mit  chlor-  und 
scbwefelsäurefreier,  ganz  starker,  rother  rauchender  Salpetersäure  (siehe 
Seite  416.  2.  a.).  Man  bedient  sich  hierbei  einer  geräumigen  Kochflasche, 
welche  während  der  Operation  mit  einem  Ubrglase  bedeckt  wird ,  und 
bringt  das  Röhrchen,  in  dem  man  den  Bleiglanz  abgewogen  hat,  nicht 
mit  in  die  Flasche.  War  die  Säure  hinlänglich  stark,  so  oxydirt  sich  aller 
Schwefel.  Nachdem  man  längere  Zeit  gelinde  erwärmt  hat,  setzt  man 
3  bis  4  CC.  reine  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  man  zuvor  mit 
etwas  Wasser  verdünnt,  hinzu  und  erhitzt,  auf  einer  Eisenplatte,  bis  alle 
Salpetersäure  verdampft  ist.  Man  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  ab,  wäscht 
den  Rückstand  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus,  und  verdrängt  die- 
ses durch  Alkohol.    Den  ablaufenden  Alkohol  fangt  man  gesondert  auf. 

a.  Sobald  der  Rückstand  getrocknet  ist,  glüht  und  wägt  man  ihn 
(§.  116.  3.).     Derselbe  besteht  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd,  durch  Säure 
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nnzersetzter  Grangart,  Kieselsäure  etc.  Man  erhitzt  den  Rückstand,  oder 
einen  aliquoten  Theil  desselhen,  mit  Salzsäure  zum  Kochen,  filtrirt  nach 
einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  ab,  doch  so,  dass  der  Niederschlag  nicht  mit 
aufs  Filter  kommt,  übergiesst  von  Neuem  mit  Salzsäure,  kocht  wieder  und 
fahrt  so  fort,  bis  alles  schwefelsaure  Bleioxyd  gelöst  ist;  zuletzt  bringt 
man  Alles  aufs  Filter,  wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus,  bis  jede  Spur 
Chlorblei  entfernt  ist,  trocknet,  glüht  und  wägt  den  Rückstand.  Zieht 
man  seine  Menge  von  der  des  oben  gewogenen  ab,  so  ergibt  sich  die 
Menge  des  schwefelsauren  Bleioxyds,  welche  in  jenem  enthalten  war. 
Anstatt  mit  Salzsäure  kann  man  das  schwefelsaure  Bleioxyd  auch  durch 
Erhitzen  mit  einer  wässengen  Lösung  von  weinsaurem  oder  essigsanrem 
und  kaustischem  Ammon  lösen;  auch  kann  man  es  durch  Digestion  mit 
kohlensaurer  Natronlösung  zunächst  in  kohlensaures  Bleioxyd  überfuhren, 
dieses  auswaschen  und  dann  in  verdünnter  Salpetersäure  lösen. 

b.  Die  schwefelsaure  Lösung  enthält,  wenn  das  Verfahren  rieh« 
tig  ausgeführt  worden  ist,  keine  wägbare  Spur  von  Blei  mehr.  Man 
findet  in  ihr  die  neben  dem  Blei  im  Bleiglanze  vorhandenen  Metalle.  Zu- 
nächst setzt  man,  zur  Prüfung  auf  Silber,  etwas  Salzsäure  zu.  Ent- 
steht eine  Trübung  oder  ein  Niedei'schlag,  so  stellt  man  die  Flüssigkeit 
längere  Zeit  in  die  Wärme,  bis  sich  das  Ghlorsilber  abgesetzt  hat.  Das- 
selbe ist  abzufiltriren  und  kann  nach  §.  115.  1.  bestimmt  werden.  Bei 
sehr  kleinen  Mengen  ziehe  ich  es  vor,  das  Filterchen  sammt  Chlorsilber 
in  einem  Porzellantiegel  einzuäschern,  den  Rückstand  noch  ein  wenig  im 
Wasserstofilstrom  zu  glühen,  die  Spur  metallischen  Silbers  in  Salpeter- 
säure zu  lösen ,  die  Lösung  im  Tiegel  zur  Trockne  zu  verdampfen ,  den 
Rückstand  in  Wasser  aufzunehmen  und  in  der  Lösung  das  Silber  nach 
der  Pisani'schen  Methode  (Seite  256)  zu  bestimmen. 

Die  von  dem  Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  fällt  man  mit  Schwe- 
felwasserstoff. Der  Niederschlag  enthält  meist  etwas  Schwefelkupfer, 
zuweilen  auch  noch  andere  Schwefelmetalle.  Man  trennt  dieselben, 
sowie  die  im  Filtrate  durch  Schwefelammonium  fällbaren  Metalle  (Eisen, 
Zink  etc.)  nach  den  Methoden  des  fünften  Abschnittes. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  verwendet  man  eine  neue  Portion 
des  fein  gepulverten  Bleiglanzes  und  vollbringt  dieselbe  genau  nach  dem 
Seite  413  1.  a.  angegebenen  Verfahren.  Man  versäume  nicht  —  wie 
dort  angegeben  —  die  Lösung  der  Schmelze  vor  dem  Abfiltriren  mit 
Kohlensäure  zu  behandeln.  —  Zieht  man  eine  Methode  auf  nassem  Wege 
vor,  so  ist  die  Seite  418  b.  angegebene  zu  empfehlen. 

Bestimmung  des  Silbers  im  Bleiglanz  und  Prüfung  auf  Gold. 

§.  246. 
Ganz    kleine  Mengen    von   Silber*)    und    die    (nach  Porcy  und 

*)  Silberhaltige  Bleiglanze  enthalfen  auf  den  Centner  gewöhnlich  nur  swisebeti 
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Smith*)  häufig  vorkommenden  sehr  geringen  Spuren  von  Gold  zu  fin- 
den und  zu  bestimmen ,  genügt  die  eben  angegebene  Methode  nicht  Zu 
dem  Ende  muss  man  vielmehr  zunächst  einen  Regulus  schmelzen,  welcher 
das  Blei  des  Bleiglanzes  ganz  oder  theil weise,  das  Silber  und  Gold  aber 
vollständig  enthält,  und  diesen  Regulus  alsdann  weiter  auf  nassem  oder 
trockenem  Wege  behandeln  **). 

Darstellung  des  Regulas. 

1.    Methoden,  die  sich  für  silberarme  Bleiglame  eignen. 

a.  Man  menge  20  Grm.  des  fein  gepulverten  Bleiglanzes,  60  Grm. 
wasserfreies  kohlensaures  Natron  und  6  Grm.  Salpeter,  bringe  die  Mi- 
schung in  einen  hessischen  Tiegel,  bedecke  sie  mit  einer  etwa  8°^  hohen 
Schicht  abgeknisterten  Kochsalzes  und  schmelze  sie,  zuletzt  bei  heller 
Rothglühhitze,  so  dass  die  Schlacke  gut  fliesst.  Nach  langsamem  Eiskal- 
ten zerschlage  man  den  Tiegel,  platte  den  Regulus,  der  rein  und  com- 
pact sein  muss,  auf  dem  Amboss  aus  und  reinige  ihn  durch  Auskochen 
mit  Wasser.  Man  erhält  nach  Berthier  (und  eigenen  Versuchen)  durch 
dieses  Yer&bren  bei  reinem  Bleiglanz  etwa  75  bis  78  Proc.  Blei  statt  der 
86,6,  welche  er  enthält,  alles  Silber  aber  findet  sich  in  dem  Blei.  —  Um 
den  hierbei  stattfindenden  Vorgang  zu  verstehen,  muss  man  sich  erinnern, 
dass  man,  beim  Zusammenschmelzen  von  Bleiglanz  mit  kohlensaurem 
Natron  bei  Luftabschluss,  Blei  und  eine  Schlacke  bekommt,  welche  aus 
Schwefelblei-Schwtfelnatrium  und  schwefelsaurem  Natron  besteht  (4NaO, 
CO:,  +  7PbS  =  4Pb  +  3(PbS,NaS)  +  NaO,S03  +  4C0j).  Durch 
den  Zusatz  des  Salpeters  wird  das  Sulfosalz  zersetzt,  das  Blei  abgeschie- 
den, das  Natrium  und  der  Schwefel  oxydirt. 

E.  Man  menge  20  Grm.  gepulverten  Bleiglanz,  30  Grm.  schwarzen 
Fluss  ***)  und  5  bis  6  Grm.  ganz  kleine  eiserne  Nägel  und  schmelze  das 
Gemenge   in  einem  hessischen  Tiegel   bei  starker  Rothglühhitze.      Der 


1  bis  G,  selten  über  16  Loth  Silber,  d.  1.  in  100  Theilen  0,03  bis  0,18,  beziebungs- 
weise  0,50;  sebr  viele  Bleiglanze  bleiben  aber  in  ihrem  Silbergehalte  noch  weit 
unter  dem  angegebenen  Minimum. 

*)  Phil.  Mag.  VII.  126;  —  Joum.  f.  prakt.  Cham.  61.  435. 
**)  Ch.  M^ne  (Compt.  rend.  45.  484;  —  Polyt.  Ceutralbl.  1858.  78)   hat  den 
Silbergehalt  verschiedener  Bleiglanze  in  der  Weise  bestimmt,    dass  er  20  Grm.  mit 
einer  Mischung  von  1  Salpetersäure  und  4  Wasser  in  der  Wärme  behandelte,    den 
Schwefel   abfiltrirte,   das  Filtrat  mit  Ammon  im  XJeberschuss  fällte,    den  Nieder- 
schlag rasch  abfiltrirte,  mit  ammonhaltigem  Wasser  auswusch,  das  Filtrat  mit  nber- 
scbüssiger  Salzsäure  unter  Zusatz  von   etwas  Salpetersäure  versetzte   und  das  aus- 
geschiedene Chlorsilber  wog.    Ich  kann  den  so  erhaltenen  Resultaten  kein  Vertrauen 
schenken,  da  es  bekannt  ist,  dass  das  Chlorsilber  in  Chlorammoniumlosung,  welche 
bei  dem  Verfahren  in  Masse  entsteht,  nicht  unlöslich  ist.  —  Ob  das  Verfahren  von 
K.  Milien  und  A.  Commaille  (Seite  506.  13)  geeignet  ist,  aus  der  in  angegebe- 
ner Art  bereiteten  ammoniakalischen  Lösung  sehr  kleine  Silbermengen  vollständig 
a^asznfallen,  müssen  weitere  Versuche  lehren. 

♦**)  Durch  Verpuffen  von  1  Tbl.  Salpeter  mit  2V2  Thln.  Weinstein  zu  erhalten. 
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Bleiglanz  wird  zersetzt,  aller  Schwefel  tritt  theils  an  das  Eisen,  theils  an 
das  Alkali,  das  Blei  scheidet  sich  geflossen  ab.  Nach  dem  Erkalten  zer- 
schlägt man  den  Tiegel  and  yerfllhrt  wie  in  a.  Man  achte  darauf,  dass 
das  Blei  keinen  Nagel  eingeschlossen  enthält.  Dies  Verfahren  liefert  nach 
Berthier  72  bis  79  Proc.  Blei. 

2.    Methode,  welche  sich  namentlich  für  silherreiche  Bleiglanze 
eignet  (Änsiedepröbe  *). 

Man  bedarf  dazu  der  ansThon  gebrannten  Ansiedescherben,  Fig.  174, 
Y\fr,  174.         und  eines  gut  ziehenden  Muffelofens  von  zweckmässiger 
Construction  **). 

Man  mische  4  Grm.  des  fein  gepulverten  Elrzee  mit 
32  Grm.  silberfreien  Bleies  ***)  in  einem  Ansiedeecher- 
ben  in  der  Art,  dass  etwa  die  Hälfte  des  Bleies  mit 
dem  Erze  vermengt  und  das  Gemenge  mit  dem  Reste  des  Bleies  gl<iich- 
mässig  überdeckt  wird.  Je  nach  der  Natur  der  Beimengungen  sind  noch 
Zuschläge  erforderlich,  Borax,  Quarz  oder  Glas.  Ersteren  setzt  man 
dann  zu,  wenn  der  Bleiglanz  viel  Kalk,  Magnesia,  Zink  etc.  enthält.  Die 
Quantität  des  Zusatzes  richtet  sich  nach  der  Menge  der  fremden  Basen 
und  muss  zuweilen  bis  2,5  Grm.  betragen.  Erzen,  welche  Quarz  oder 
Silicate  enthalten,  gibt  man  gar  keinen  Borax  oder  nur  ein  wenig,  bis 
0,5  Grm.  —  Erzen,  welche  keine  oder  wenig  Kieselerde,  freie  oder  ge- 
bundene, enthalten,  setzt  man  eine  sehr  kleine  Quantität  Glas  oder  Quarz  zu. 

Das  obige  Yerhältniss  zwischen  Erz  und  Blei  kann  man  als  das  nor- 
male betrachten,  bei  einem  bedeutenden  Gehalt  an  Zinkblende  oder  Schwe- 
felkies dagegen  nimmt  man  statt  32  Grm.  Blei  48  oder  64,  und  bei  An- 
wesenheit von  Kupfer-  oder  Zinnverbindungen  noch  mehr. 

Die  beschickten  Ansiedescherben  werden  in  die  stark  rothglühende 
Muffel  (Fig.  178  auf  S.  808)  gestellt  und  diese,  um  das  Blei  schnell  in 
Fluss  zu  bringen,  mit  vorgelegten  glühenden  Kohlen  verschlossen.  Das 
Blei  geräth  in  Fluss ,  das  leichtere  Erz  schwimmt  auf  seiner  Oberfläche 
und  verröstet.  Die  dabei  auftretenden  Dämpfe  sind  je  nach  der  Natur 
der  entweichenden  Röstproduote  verschieden;  Schwefel  erzeugt  hellgraae, 
Zink  dicke  weisse,  Arsen  graulich  weisse,  Antimon  bläuliche  Dämpfe. 

Nach  15  bis  20  Minuten  hat  sich  flüssige  Schlacke  gebildet,  welehe 
das  geschmolzene  Metall,  von  dem  starke  Bleidämpfe  auÜBteigen,  an  der 
Peripherie  vollständig  umgibt.  Strengflüssige  Pi'oben  erfordern  wohl 
35  Minuten,  bis  der  genannte  Punkt  erreicht  und  die  Oberfläche  glatt 
geworden. 


*)  Yergl.  das  sehr  empfehlenswerthe  Werk:    „Bodemann's   Anleitmig  zor 
Probirkunst",  bearbeitet  von  Kerl,  Clansthal  1856,  S.  287. 

**)  Die  Einrichtung  solcher  übergebe  ich  hier,   sie  findet  sich  genau  beschrie- 
ben in  dem  bereits  angeführten  Bodemann-Kerl'schen  Werke. 

***)  In  Laboratorien  stellt  man  dasselbe  am  bequemsten  dar  durch  Fällang  von 
Bleizuckeriösung  mit  Zink. 
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Man  nimmt  jetzt  die  Kohlen  ans  der  Oeffnong  der  Muffel  weg, 
scblieBst  die  Zöge  des  Ofens  und  Iftsst  das  Blei  durch  die  zutretende 
Luft  sich  so  weit  oxydiren,  dass  die  entstandenen  Schlacken  das  Metall 
ganz  oder  fast  ganz  überdecken,  dann  gibt  man  noch  einmal  5  Minuten 
lang  ein  starkes  Feuer,  um  die  Schlacken  recht  dünnflüssig  zu  machen. 
Der  Process  der  Verschlackung  erfordert  in  der  Regel  eine  halbe,  höch- 
stens eine  ganze  Stunde. 

Man  nimmt  jetzt  die  Proben  mittelst  einer  geeigneten»  etwa  3  Fuss 
Fig.  175.  Fig.  176.    langen  Zange  (Fig.  175)   aus  der  Muffel  und 

giesst  Metall  und  Schlacke  in  den  mit  Röthel 
oder  Kreide  ausgestrichenen  Einguss  eines  an- 
gewärmten Ausgiessbleches  yon  Eisen  oder 
Kupfer  *). 

Die  erhaltene  Bleilegirung  muss  einen  ein- 
zigen Regulus  darstellen  und  sich  leicht  von 
der  Schlacke  trennen.  Man  hämmert  den  Re- 
gulus so,  dass  man  ihn  leicht  mit  der  etwa  drei 
Fuss  langen  Zange  (Fig.  176)  fassen  und  spä- 
ter so  auf  die  Capelle  setzen  kann,  dass  er 
keine  hervorstehenden  Ecken  zeigt. 

Bei  der  beschriebenen  Operation  wird  an- 
fanglich das  Erz  geröstet  und  Bleiglätte  er- 
zeugt, welche  letztere  die  Schwefelmetalle  zer- 
legt, indem  sie  den  Schwefel  zu  schwefliger 
Säure  oxydirt  und  die  Metalle  abscheidet; 
ausserdem  löst  das  gebildete  Bleioxyd  die  anwesenden  Erden  und  fremden 
Oxyde  und  führt  sie  in  die  Schlacke  über. 

Bestimmung  des  Silbers  in  dem  silberhaltigen  Bleiregulus. 

Die  Bestimmung  des  Silbers  in  dem  Regulus  kann  auf  nassem  und 
auf  trockenem  Wege  geschehen.  In  chemischen  Laboratorien,  in  welchen 
man  nicht  immer  passende  Muffelöfen  hat,  zieht  man  häuflg  den  nassen 
Weg  vor,  während  in  metallurgischen  Laboratorien  der  trockene  Weg 
der  allein  betretene  ist. 

1.    Mähoden  auf  nassem  Wege, 

a.  Man  löst  den  aufs  Beste  gereinigten  Regulus  in  chlorfreier  mas- 
sig verdünnter  Salpetersäure,  verdünnt  die  Lösung  stark  und  versetzt 
sie  dann  mit  etwas  sehr  verdünnter  Salzsäure  oder  auch  mit  einer  Chlor- 
bleilösung. Man  stellt  die  trübe  gewordene  Flüssigkeit  in  die  Wärme, 
bis  sich  das  Chlorsilber  abgesetzt  hat,  filtrirt  es  ab,  wäscht  es  aufs  Beste 


*)  Es  ist  dies  ein  Blech   mit  halbkngelformigen  Vertiefungen  von  3  bis  6  Cm. 
Durchmesser. 
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mit  siedendem  Wasser  aus  und  bestimmt  es  sdüiesslich  nach  §.  115.  I. 
Resultate  befriedigend  (AnaL  Belege  Nr.  109).  —  Sehr  kleiiie  Oikssil- 
bermengen  kann  man  auch  nach  der  Methode  bdhanddn,  welche  ich 
§.  245.  b.  empfohlen  habe. 

b.  Man  behandelt  die  Salpetersäure  Lösung  des  Begulus  nadi  der 
Pisani*schen  Methode,  Seite  256  und  257.  Man  beachte  wohl,  dass  die 
Schwefelsäure  oder  das  schwefelsaure  Kali  oder  Natron,  welche  man 
zum  Ausfällen  des  Bleies  anwendet,  gana  frei  Ton  Odorwasserstoff  oder 
Ghlormetallen  seien. 

2.     Mähode  auf  trockenem   Wege  (Abtreiben  auf  der  Gapelle, 
Cnpelliren  *). 

Man  bedarf  zu  dieser  Operation  kleiner,  aus  Knochenaadie  gepress- 
F'  177  ^^  Capellen  oder  Cupellen  (Fig.  177),  welche  gegenwärtig 
leicht  kauflich  zu  beziehen  sind.  Obgleich  1  Gewichts- 
theil  Capellenmasse  das  Oxyd  von  2  Gewichtstheilen  Blei 
einzusaugen  vermag,  so  rechnet  man  doch  in  der  Regd 
nur  darauf,  dass  sie  das  Oxyd  von  1  Thl.  Blei  aufzuneh- 
men hat;  somit  darf  der  Begulus  nicht  viel  schwerer  sein  als  die  Gapelle. 

Sobald  die  Muffel  (Fig.  178)  bis  auf  den  halben 
^^'  Boden  weissglüht,  ist  sie  zum  Abtreiben  geeignet. 

Man  setzt  dann  die  leeren  Capellen  ein,  und  schiebt 
sie  allmählich  nach  hinten,  bis  sie  hellrothgl&heud 
geworden  sind;  denn  es  ist  erforderlich,  dass  die 
Bleilegirung  rasch  zum  Schmelzen  kommt,  weil 
"sonst  kleine  Bleitheilchen  leicht  am  oberen  Gapel- 
lenrande hängen  bleiben.  Ist  der  Ofen  sehr  heiss, 
so  kommen  die  Proben  bald  ins  Treiben,  sonst  legt  man  in  die  Muffel- 
Öffnung  glühende  Kohlen,  um  sie  rascher  ins  Treiben  zu  bringen.  Sobald 
die  Oberfläche  des  Bleies  in  Bewegung  gekommen  ist  (treibt),  schliesst 
man  die  Züge  des  Ofens  und  lässt  in  der  Oeffnung  der  Muffel  nur  eine 
kleine  Kohle  liegen.  Es  gilt  jetzt,  die  Proben  richtig  und  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  zu  treiben,  denn  treibt  man  zu  heiss,  so  nimmt  die 
Capelle  mit  der  Glätte  etwas  Silber  auf.  £ben  so  sehr  muss  aber  auch 
eine  zu  niedrige  Temperatur  vermieden  werden ,  bei  welcher  das  Blei  zu 
treiben  aufhört  (Erfrieren  der  Probe).  Bringt  man  eine  erstarrte  Probe 
auch  später  wieder  ins  Treiben,  so  sind  doch  ihre  Resultate  nicht  zu- 
verlässig. 

Ist  das  Blei  im  richtigen  Treiben,  so  erhebt  der  von  der  Probe  auf- 
steigende Bleirauch  sich  langsam  schlängelnd  bis  in  die  Mitte  der  Muffel, 
und  am  Rande  der  röthUchbraun  glühenden  Capelle  bildet  sieh  ein  Ring 
von  kleinen  undeutlichen  Bleiozjdkrystallen  (Federglätte).    Verschwindet 


*)  Ich  entnehme   die  Beschreibung  dieser  interessanten   nnd  wichtigen  Opera* 
tion  dem  oben  angeführten  Bode man n-Ker loschen  Werke. 
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der  Bleirauob  gleich  über  den  Capellen,  glühen  diese  helbroth,  and  entsteht 
keine  Federglätte,  so  geht  es  zu  heiss.  Steigt  der  Bleirauch  bis  oben  ans 
Muffelgewölbe,  und  erscheint  der  Rand  der  Capelle  dunkelbraun,  so  geht's 
zu  kalt  und  die  Probe  erfriert  leicht. 

Gegen  das  Ende  des  Treibens  muss  die  Temperatur  wieder  erhöht 
werden,  weil  das  Metallkom  um  so  strengflüssiger  wird,  je  mehr  der 
Silbergehalt  in  ihm  zunimmt,  auch  die  letzten  Bleitheile  nur  bei  etwas 
erhöhter  Temperatur  vollständig  in  Glätte  übergehen  und  yon  der  Gapelle 
eingesogen  werden.  Man  da^f  aber  die  Hitze  nicht  zu  früh  steigern  und 
sie  nur  nach  und  nach  wieder  erhöhen,  jedoch  nie  so  stark,  dass  der 
Rand  von  Federglätte  wieder  zum  Flusse  kommt.  Endlich  verschwinden 
die  letzten  netzförmigen  Glättereste  von  der  Metalloberfläche,  das  Regen- 
bogenfarbenspiel hört  zugleich  damit  auf,  das  Silberkorn  wird  in  seiner 
Reinheit  sichtbar,  die  Probe  blickt.  Man  lässt  sie  langsam  erstarren, 
um  das  Spratzen  des  Silbers,  welches  durch  das  heftige  Entweichen  des 
vom  geschmolzenen  Silber  absorbirten  Sauerstofis  bedingt  ist,  zu  ver- 
meiden. 

Das  Silberkorn  muss  auf  der  Oberfläche  vollkommen  glänzend  sein, 
halbkugelförmig  bis  rund  und  silberweiss  erscheinen,  sich  mit  einer  ge- 
eigneten  kleinen  Zange  leicht  von  der  Capelle  ablösen  lassen,  sich  auch 
da ,  wo  es  auf  dieser  aufsass ,  nach  dem  Abbürsten  rein  und  süberweiss, 
wenn  auch  nicht  glänzend,  zeigen.  Körner,  welche  durch  Risse  oder 
Vertiefungen  in  der  Capelle  entstandene  Anhängsel  haben,  sind  zu  ver- 
werfen, da  die  letzteren  bleihaltig  sind.  Nach  geschehener  Reinigung 
wird  das  Silberkom  gewogen.  —  War  das  zugesetzte  Blei  nicht  absolut 
frei  von  Silber,  so  muss  eine  Correction  angebi*acht  werden,  indem  man 
den  Silbergehalt  des  Bleies  bestimmt  und  in  Rechnung  bringt. 

Nach  dem  Wägen  kann  man  das  Silberkorn  auf  einen  Goldgehalt 
prüfen  und  diesen  wenn  möglich  nach  §.  164.  B.  (164)  bestimmen. 

Ein  kleiner  Silber  verlast  findet  beim  Cupelliren  immer  statt.  Aus 
den  Versuchen  von  Burbidge  Hamblj*)  ergibt  sich,  dass  derselbe 
mit  dem  Verhältnisse  wächst,  in  welchem  das  Blei  zum  Silber  steht;  bei 
1  Silber  :  1  Blei  betrug  derselbe,  auf  1000  Thle.  Silber  berechnet,  5,5, 
bei  1  Silber  :  15  Blei  16,2,  bei  1  Silber  :  35  Blei  18,8. 

18.    Analyse  der  Zinkerze. 

§.  247. 
A.     Galmei  und  Kieselzinkerz. 

Ersterer  besteht  aus  kohlensaurem  Zinkoxyd,  welches  gewöhnlich 
grrössere  oder  kleinere  Beimengungen  von  Eisenoxydul,  Mauganoxydul, 
Bleioxyd,  Cadmiumoxyd,  Kalk,  Magnesia  und  Kieselsäure  enthält;  letzteres 


*)  Chem.  Gazette  1856.  p.  185;  —  Chem.  Centrslbl.  1857.   S.  509. 
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aus  kieselsaurem   Zinkoxyd,    welchem  Silicate  von  Bleioxyd,    Zinnoxyd, 
Manganoxydul,  Eisenoxyd  etc.  beigemengt  sein  können. 

Das  Erz  wird  fein  gepulvert  und  bei  lOO^G.  getrocknet. 

a.  Man  behandelt  eine  Probe  nach  §.  140.  U.  a.,  d.  h.  man  scheidet 
die  Kieselsäure  auf  gewöhnliche  Art  ab.  Da  sie  meist  Sand  odernnzer^ 
setzte  Gangart  beigemischt  enthält,  so  ist  sie  davon  durch  kochende 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zu  trennen  (§.  235.  b.).  —  Beim  Be- 
handeln des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser  sorgt  man,  dass  auf 
10  Thle.  von  jener  etwa  25  Thle.  Wasser  kommen  (S.  491). 

b.  Die  so  erhaltene  Lösung  fällt  man  mit  SchwefelwassersiofF  und 
trennt  etwa  gefällte  Metalle  der  fünften  oder  sechsten  Gruppe 
nach  den  Methoden  des  5.  Abschnittes.  Gilt  es,  den  höchsten  Grad  von 
Genauigkeit  zu  en*eichen,  so  ist  vorerst  —  um  jede  Spur  von  Zink  aus 
dem  Schwefelwasserstofifniederschlage  zu  entfernen  —  nochmaliges  Losen 
des  Niederschlages  und  zweite  Fällung  durch  Schwefelwasserstoff  erfor- 
derlich (Seite  491). 

c.  Das  Filtrat  neutralisirt  man  mit  Ammon,  fällt  mit  Schwefel- 
ammonium, behandelt  den  Niederschlag  genau  nach  §.  108.  b.,  wägt  das 
erhaltene.  Eisen-  und  Manganoxyd  enthaltende  Zinkoxyd,  bestimmt  darauf 
in  einer  abgewogenen  Probe  das  Mangan  volumetrisch,  Seite  483  (109.), 
endlich  in  der  hierbei  erhaltenen  Lösung  das  Eisenoxyd  mit  Zinn» 
chlorürlösung  (Seite  242).  Die  Quantität  des  Zinkoxyds  ergibt  sich  aas 
der  Differenz.  —  Selbstverständlich  kann  man  zur  Trennung,  beziehungs- 
weise Bestimmung,  deis  Zinks,  Mangans  und  Eisens  in  dem  Schwefelammo- 
niumniederschlage  auch  eine  andere  der  in  §.  160  angegebenen  Methoden 
wählen,  aber  wohl  keine,  die  bei  gleicher  Genauigkeit  so  rasch  zum  Ziele 
führt  als  die  angegebene. 

d«  Die  vom  Schwefelzink  abfiltrirte  Flüssigkeit  säuert  man  mit  Salz- 
säure an,  kocht  eine  Zeit  lang,  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Schwefel  ab 
und  bestimmt  Kalk  und  Magnesia  nach  §.  154.  6.  (32). 

e.  Man  glüht  eine  besondere  Probe  in  der  Eugelröhre  des  Seite  6^> 
beschriebenen  Apparates.  Die  Gewichtsabnahme  der  Eugelröhre  gibt 
Wasser  -|-  Kohlensäure,  die  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohres 
das  Wasser  allein,  die  Differenz  die  Kohlensäure  an.  —  Sollte  ein 
bedeutenderer  Gehalt  an  Eisenoxydul  diese  indirecte  Methode  der  Eoh- 
lensäurebestimmung  ungenau  machen,  so  wendet  man  eine  der  in  §.  139. 
IL  d.  oder  e.  beschriebenen  Methoden  an. 

B.    Zinkblende. 

Dieselbe  besteht  aus  Schwefelzink,  dem  häufig  andere  Schwefel- 
metalle beigemengt  sind,  namentlich  die  des  Bleies,  Cadmiums,  Kupfers, 
Eisens,  Mangans«  Ausserdem  hat  man  bei  der  Analyse  auf  die  eingemengt« 
Gangart  Rücksicht  zu  nehmen. 

Die  Blende  wird  sehr  fein  zerrieben  und  bei  100^  C  getrocknet. 


.  248.]  Analyse  der  Zinkerze.  81 1 

a.  Man  bestimmt  in  einer  Portion  den  Schwefel  nach  Seite 413  a., 
wobei  zu  beachten,  dass  die  Blenden  häufig  bleihaltig  sind,  oder  nach 
Seite  418  b.  nach  der  Methode  von  Rivot,  Beudant  und  Daguin. 

b.  Die  Bestimmung  der  Metalle  nimmt  man  am  besten  in  einer 
zweiten  Portion  vor.  Man  erhitzt  zu  dem  Ende  2  bis  3  Grm.  zunächst 
mit  rauchender  Salzsäure,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht, 
fugt  dann  etwas  Salpetersäure  und  etwa  5  bis  6  CC.  reines  Schwefelsäure- 
hydrat zu,  welches  man  zuvor  mit  etwas  Wasser  verdünnt  hat,  und  ver- 
dampft, bis  die  Salzsäure  und  Salpetersäure  entwichen  sind.  Man  verdünnt 
alsdann  mit  Wasser  und  filtnrt  den  Rückstand  von  der  Lösung  ab.  Enthält 
ersterer  —  wie  dies  häufig  der  Fall  —  schwefelsaures  Bleioxyd,  so  wäscht 
man  ihn  erst  mit  schwefelsäurehaliigem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  aus 
(das  weingeistige  Filtrat  ist  besonders  aufzufangen).  Der  ausgewaschene 
Rückstand  wird  getrocknet,  geglüht,  gewogen.  Enthält  er  schwefelsaures 
Bleioxyd,  so  bestimmt  man  dies  darin  nach  einer  der  in  §.  245.  a.  ange- 
gebenen Methoden.  Bei  genauen  Untersuchungen  muss  das  Blei  in  der 
auf  eine  oder  die  andere  Art  erhaltenen  Lösung  direct  bestimmt  werden. 

Die  schwefelsaure  Lösung  versetzt  man  mit  Salzsäure  von  1,1  specif. 
Gew.  und  zwar  in  dem  Verhältnisse,  dass  auf  100  CC.  Lösung  etwa  40  CC. 
Salzsäui*e  kommen  (Seite  491)  und  verfahrt  alsdann  nach  §.  247.  A.  b. 

Maassanalytische  Methoden  der  Zinkbestimmung. 

§.  248. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Zinkes  sind  verschiedene 
Methoden  in  Vorschlag  gekommen,  welche  ihren  Zweck  mehr  oder  weni- 
ger gut  erreichen  lassen.  In  den  Hüttenwerken  wird  fast  ausschliesslich 
die  Ausfallung  einer  ammoniakalischen  Lösung  mittelst  titrirter  Schwefel- 
natriumlösung  angewandt,  welches  Verfahren  zuerst  von  Schaffner 
angegeben,  später  aber  mannigfach  modificirt  worden  ist.  Ich  theile  im 
Folgenden  zuerst  dieses  Verfahren  mit  seinen  Modificationen,  dann  die 
Methode  von  H.  Schwarz  und  endlich  die  von  Carl  Mohr  mit.  Die 
"^  beiden  ersten  Methoden  setzen  voraus,  dass  man  das  Zink  als  Zinkoxyd- 
ammoniak,  die  letztere i  dass  man  es  als  essigsaures  Zinkoxyd  in  Lösung 
habe. 

1.  Methode  von  Schaffner*),  modificirt  von  C.  Künzel**), 
in  der  Art,  wie  sie  in  den  belgischen  Zinkhütten  ein- 
geführt ist,  beschrieben  von  C.  Groll***). 

a.   Lösung  des  Erzes  und  Bereitung  der  ammoniakalischen  Zinh^ 
lösung. 

Man  bringt  von  reichen  Erzen  0,5  Grm.,  von  ärmeren  1  Grm.  des 
fein  geriebenen  und  trockenen  Erzpul vers  in  einen  kleinen  Kolben,  löst 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  73.  410.  —  ♦♦)  Ebendas.  88.  480. 
**♦}  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  21. 
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in  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure  unter  Erwärmen  auf,  verjagt  den 
üeberschuss  der  Säuren  durch  Abdampfen,  setzt  darauf  etwas  Wasser 
und  sodann  Ammonflüssigkeit  im  Üeberschuss  zu.  Man  filtrirt  in  ein 
Becher  glas  und  wäscht  den  Rückstand  mit  lauem  Wasser  und  Ammon- 
flüssigkeit nach,  bis  man  im  ablaufenden  Waschwasser  mit  Schwefel- 
ammonium keine  weisse  Trübung  yon  Schwefelzink  mehr  bekommt.  —  Das 
in  dem  Eisenoxydhydrat  zurückbleibende  Zinkoxyd  wird  vernachlässigt 
Nach  den  Mittheilungen  von  Groll  übersteigt  dessen  Menge  0,3  bis  0,5 
Proc.  nicht.  Begreiflicherweise  hat  aber  diese  Angabe  nur  fiir  relativ 
eisenarme  Erze  Geltung,  bei  eisenreichen  kann  ein  nicht  unerheblicher 
Theil  des  Zinks  in  dem  Niederschlage  bleiben.  Der  Fehler  lässt  sich 
dadurch  wesentlich  verbessern ,  dass  man  das  nur  etwas  ausgewaschene 
Eisenoxydhydrat  wieder  in  Salzsäure  löst  und  die  Lösung  nochmals  mit 
überschüssigem  Ammon  versetzt.  —  Sicherer  aber  gelangt  man  zam  Ziele, 
wenn  man  die  ursprüngliche,  vom  grössten  Theil  der  freien  Säure  durdi 
Abdampfen  befreite  Lösung  kalt  erst  mit  einer  verdünnten  Losung  von 
kohlensaurem  Natron  versetzt,  bis  der  grösste  Theil  der  freien  Säure  ab- 
gestumpft ist,  dann  das  Eisenoxyd  nach  Seite  239  d.  mit  essigsaurem 
Natron  in  Siedhitze  ausfallt  und  auswäscht.  Das  Filtrat  sammt  den  durch 
Eindampfen  concentrirten  Waschwassern  versetzt  man  alsdann  mit  Ammon 
bis  zur  Wiederlösung  des  anfangs  entstehenden  Niederschlages. 

Enthalten  die  Zinkerze  Mangan,  so  lässt  man,  wenn  man  sich  mit 
annähernden  Resultaten  begnügen  kann ,  die  Auflösung  des  Erzes  in 
Säuren  nach  dem  Zusätze  von  überschüssiger  Ammonflüssigkeit  und 
Wasser  in  gelinder  Wärme  längere  Zeit  digeriren  und  filtrirt  alsdann 
das  durch  Lufteinwirkung  ausgeschiedene  Manganoxyduloxydhydrat  sammt 
dem  Eisenoxydhydrat  ab.  Sicherer,  aber  ireüich  auch  auf  umständlichere 
Weise,  gelangt  man  zum  Ziele,  wenn  man  nach  Abscheidung  des  Eisen- 
oxyds mit  essigsaurem  Natron  das  Mangan  durch  Einleiten  von  Chlorgas 
nach  Seite  462  (64)  oder  auch  durch  Zusatz  von  Brom  und  Erwärmen  fällt. 

Bei  der  Anwesenheit  von  Blei  verdampft  man  zu  dessen  Abscheidung 
die  Königs  Wasserlösung  mit  Schwefelsäure,  nimmt  den  Rückstand  mit 
Wasser  auf,  filtrirt  und  verfährt  alsdann  wie  angegeben  *). 

b.    Bereitung  und  Titrestellung  der  Schwefelnatriunüösung, 

Die  Schwefelnatriumlösung  bereitet  man  entweder  durch  Auflösen 
von  krystallisirtem  Schwefelnatrium  in  Wasser  (etwa  100  Grm.  des  erste- 
ren  auf  1000  bis  1200  CG.  Wasser)  oder  durch  Uebersättigen  einer  von 
Kohlensäure  freien  Natronlauge  mit  Schwefelwasserstoff  und  darauf  fol- 
gendes Erhitzen  der  Lösung  in  einer  Kochflasche  zur  Austreibung  des 
überschüssigen  Schwefelwasserstoffs.  Die  auf  jene  oder  diese  Art  bereitete 

*)  Ueber  die  directe  Behandlung  der  gerösteten  Zinkerze  mit  einer  Miachung 
vün  kohlensaurem  und  reinem  Ammon  yergl.  £.  Schmidt  j(Joiim.  f.  prakt.  Cbem. 
51.  257).  Bei  dieser  Behandlung  lost  sich  das  an  Kohlensäure  gebunden  gewesene 
Zinkoxyd,  während  das  an  Kieselsäure  gebundene  grossentbeils  ungelöst  bleibt. 
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Lösung  wird  alsdann  so  verdünnt,  dass  1  CG.  etwa  0,01  Grm.  Zink  fällt.  — 
Um  diese  Yerdünnung  vornehmen  zu  können,  und  sodann  zur  genauen 
Ermittelung  des  Wirkungswerthes  der  verdünnten  Schwefelnatriumlösung 
bedient  man  sich  einer  Zinklösung  von  bekanntem  Gehalte.  Man  bereitet 
sie,  indem  man  10  Grm.  chemisch  reines  Zink  in  Sal28&ur.e,  oder  44,122 
Grm.  trockenen  krystallisirten  Zinkvitriol,  oder  68,133  Grm.  trockenes 
krystallisirtes  schwefelsaures  Zindoxydkali  in  Wasser  löst  und  eine  der 
Lösungen  mit  Wasser  zu  1  Liter  verdünnt. 

Jeder  Cubikcentimeter  dieser  Lösung  entspricht  0,01  Grm.  Zink. 
Man  misst  jetzt  30  bis  50  CG.  dieser  Zinklösung  ab,  setzt  in  einem 
Becherglase  wässeriges  Ammoniak  zu,  bis  das  ausgeschiedene  Zinkoxyd 
wieder  gelöst  ist,  und  alsdann  400  bis  500  GG.  destillirtes  Wasser.  Nun- 
mehr lässt  man  aus  einer  Bürette  von  der  zu  titrirenden  Schwefelnatrium- 
lösung so  lange  zulaufen,  als  noch  ein  deutlicher  Niederschlag  entsteht, 
rührt  alsdann  tüchtig  um,  bringt  mittelst  des  Glasstabes  einige  Tropfen 
der  Flüssigkeit  auf  eine  glatte  weisse  Porzellanplatte  und  setzt  einen 
Tropfen  reine  verdünnte  Nickelchlorürlösung  in  der  Weise  zu,  d&ss  er 
in  die  Mitte  der  auf  der  Porzellanplatte  etwas  ausgebreiteten  Flüssigkeit 
kommt.  Ist  noch  nicht  alles  Zink  durch  die  Schwefelnatriumlösung  ge- 
fallt, so  bleibt  der  äussere  Rand  des  Nickelchlorürtropfens  blau  oder  grün, 
und  in  diesem  Falle  fahrt  man  mit  dem  Zusätze  von  Schwefelnatrium  fort, 
unter  zeitweisem  Probiren,  bis  sich  um  den  Rand  des  Nickelohlorürtropfens 
eine  grauschwärzliche  Färbung  zeigt.  Die  Reaction  ist  alsdann  beendigt, 
alles  Zink  ausgefällt  und  etwas  Schwefelnatrium  im  Ueberschuss.  Die 
Stärke  der  Färbung  des  Nickelohlorürtropfens  ist  genau  zu  beachten,  da 
sie  bei  späteren  Versuchen  als  Anhaltspunkt  dienen  muss.  Zur  Ueber- 
zengung,  dass  alles  Zink  ausgefallt  ist,  kann  man  einige  Zehntel-Gubik- 
centimeter  Schwefelnatriumlösung  mehr  zusetzen,  wodurch  alsdann  die 
Färbung  des  Nickelohlorürtropfens  stärker  schwarz  werden  muss.  Man 
notirt  die  verbrauchten  Gubikcentimeter  Schwefelnatriumlösung  und  wie- 
derholt den  Versuch,  indem  man  die  nöthige  Menge  Schwefelnatriumlösuug 
weniger  1  GG.  auf  einmal  zulaufen  lässt  und  hierauf  je  0,2  CG.  weiter 
zusetzt,  bis  die  Endreaction  erreicht  ist.  Der  letztere  Versuch  gilt  als 
der  richtigere.  Die  Schwefelnatriumlösung  muss  —  wenn  man  sie  in  luft- 
haltigen Flaschen  aufbewahrt  —  vor  jeder  Versuchsreihe  neu  titrirt  wer- 
den; hebt  man  sie  aber  nach  der  bei  Zinnchlorür  Seite  789  empfohlenen 
Weise  auf,  so  wird  sie  unzweifelhaft  {Versuche  habe  ich  darüber  noch 
nicht  angestellt)  ebenfalls  unverändert  bleiben. 

c.    Bestimmung  des  Zinks  in  der  Lösung  des  Erzes, 

Ganz  in  derselben  Weise,  in  welcher  man  die  Schwefelnatriumlösung 
zum  Behufe  ihrer  Titre  -  Stellung  auf  die  Zinklösung  von  bekanntem  Ge- 
halte hat  wirken  lassen,  verfährt  man  mit  derselben  jetzt  auch  zur  Er- 
mittelung des  Zinkgehaltes  der  nach  obiger  Angabe  aus  dem  Erze  berei- 
teten ammoniakalischen  Lösung.    Auch  hier  wiederholt  man  den  Versuch, 
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so  zwar,  dass  man  das  zweite  Mal  die  Schwefelnatriamlösnng  bis  auf  1  CG. 
zusetzt,  dann  mit  0,2  CG.  weiter  schreitet,  bis  die  Endreaction  eingetreten 
ist.  Den  zweiten  Versuch  betrachtet  man  als  den  richtigen.  Man  er* 
kennt,  dass,  um  diese  Wiederholung  möglich  zu  machen,  drei  Wege  offen 
stehen.  Entweder  wägt  man  von  vorn  herein  zwei  Portionen  des  Zinkerzes 
ab,  oder  man  wägt  die  doppelte  Quantität  ab,  bringt  die  ammoniakaliache 
Lösung  auf  ein  Liter  und  verwendet  zu  jedem  Versuche  Vs  Liter,  oder 
endlich  man  setzt,  nachdem  die  Endreaction  erreicht  ist,  1  GG.  der  Zink- 
lösung von  bekanntem  Gehalte  zu,  wodurch  der  Ueberschuss  des  Schwefel- 
natriums wieder  vernichtet  wird,  setzt  dann  je  0,2  GG.  Schwefelnatrium- 
lösung zu  bis  zur  Endreaction  und  zieht  endlich  von  der  im  Ganzen  ver- 
brauchten den  dem  einen  Gubikcentimeter  Zinklösung  entsprechenden 
Theü  ab. 

Enthalten  die  Erze  Kupfer,  was  bei  Blenden  häufig  vorkommt,  so 
bestimmt  man  durch  einen  vorhergehenden  Versuch  (nach  dem  Seite  798 
angegebenen  VerÜEkhren)  die  Anzahl  der  Gubikcentimeter  Schwefelnatrium, 
welche  erforderlich  sind,  um  das  Kupfer  auszufallen,  und  zieht  sie  nach 
Beendigung  der  Zinkanalyse  ab.  Man  lässt  in  diesem  Falle  die  mit 
Nickelchlorür  zu  prüfenden  Tropfen  durch  ein  kleines  Filter  auf  die  Por- 
zellanplatte gelangen,  um  den  schädlichen  Einfluss  des  Schwefelkapfers 
auf  die  Nickelreaotion  zu  vermeiden.  —  Beträgt  jedoch  die  Menge  des 
Kupfers  mehr  als  2  Proc,  so  fallt  man  es  aus  der  sauren  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  und  bestimmt  das  Zink  im  Filtrate,  nachdem  dasselbe 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  verdampft,  die  concentrirte  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt  und  nach  obiger  Angabe  mit  Ammon  behandelt  wor- 
den ist. 

Die  Fehler,  welche  bei  genauem  Arbeiten  nach  dieser  Methode  vor- 
kommen, übersteigen  nach  G.  Künzel  7s  Proc.  nicht. 

d.    Weitere  Modificationen  des  Verfährem. 

Zur  Erkennung  des  Punktes,  bei  dem  alles  Zink  ausgefällt  ist  und 
das  Schwefelnatrium  anfängt  vorzuwalten,  bedient  sich  Schaffner  *) 
durch  Eintröpfeln  von  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  in  die  ammoniakaliscfae 
Zinklösung  erzeugter,  auf  den  Boden  sich  absetzender  Eisenoxydhydrat- 
flocken, —  Barreswil  *'*')  kleiner  Stückchen  verglühten  Porzellans,  die 
mit  Eisenchloridlösung  getränkt  und  in  die  ammoniakaliache  Zinklfiaung 
geworfen  werden.  Bei  Anwendung  jener  wie  dieser  setzt  man  Schwefel- 
natrium zu,  bis  die  Flocken  oder  Scherben  schwarz  werden.  Die  End- 
reaction lässt  sich  auf  diese  Weise  nicht  so  genau  erkennen  als  mit  Chlor- 
nickellösung. 

Recht  gut  dagegeh  lässt  sich  die  Endreaction  mit  Hülfe  von  Blei- 
papier treffen.     Man  befeuchte  zu  dem  Ende  ein  Stück  weizses  Filtrir- 


♦)  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  73,  S.  410. 
**)  Journ.  de  pharm.  1857,  S.  431;   Polyt.  Centralbl.  1858,  S.  285. 


f.  248.]  Analyse  df>r  Zinkerze.  815 

papier  mit  Bleizackerlösung,  lege  es  auf  eine  Fliesspapierunterlage,  tröpfle 
etwas  kohlensaures  Ammon  darauf,  so  dass  sich  auf  dem  massig  feuchten 
Papier  ein  dünner  Ueberzug  von  kohlensaurem  Bleioxyd  bildet,  lasse  den 
Ueberschuss  der  Feuchtigkeit  yon  der  Unterlage  einsaugen  und  breite  sodann 
das  Bleipapier  auf  einen  PorzellanteUer  aus.  Sobald  man  glaubt,  dass  das 
Zink  bald  ausgefallt  sein  könne,  legt  man  ein  Stückchen  Filtrirpapier  auf 
das  Bleipapier  und  bringt  mit  einem  stumpfen  Glasstab  unter  massigem  Auf- 
drücken einen  Tropfen  auf  ersteres.  So  lange  das  Schwefelnatrinm  noch  nicht 
vorwaltet,  bildet  sich  auf  dem  Bleipapier  kein  brauner  Fleck,  sobald  es 
aber  in  kleinem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  tritt  er  auf.  —  Mir  erscheint 
ein  solches  Bleipapier  noch  empfindlicher  als  das  von  Carl  Mohr*)  zu 
dem  gleichen  Zwecke  vorgeschlagene  mit  Nitroprussidnatriumldsung  ge- 
tränkte Papier,  welches  übrigens  auch  sehr  brauchbar  ist. —  Fr.  Mohr**) 
wendet  die  Bleireaction  in  etwas  anderer  Weise  an.  Er  bedient  sich  einer 
durch  Erhitzen  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  weiusteinsaurem  Natron-Eali 
und  Natronlauge  bereiteten  alkalischen  Bleilösung,  bringt  erst  von  dieser 
einen  Tropfen  auf  Filtrirpapier,  dann  daneben  einen  von  der  in  Fällung 
begri£Penen,  auf  Schwefelnatrium überschuss  zu  prüfenden  Zinklösung,  so 
dass  die  Ränder  der  durch  Ausbreitung  der  Tropfen  entstehenden  Kreise 
sich  berühren.  Sobald  das  Schwefelnatrium  eben  anfangt  vorzuwalten,  bildet 
sich  an  der  Peripherie  des  Tropfens  der  Zinklösung  eine  schwarze  Linie. 
Auf  möglichst  gleiche  Concentrationsverhältnisse  ist  auch  bei  den 
abgeändei*ten  Methoden  zu  achten. 

2.     Methode  von  H.  Schwarz***). 

Man  erwärmt  die  nach  1.  a.  zu  bereitende  ammoniakalische  Zink- 
lösung gelinde  und  versetzt  mit  Schwefelammonium  in  massigem  Ueber- 
schuss. Sobald  sich  der  Niedei*8chlag  von  Schwefelzink  abgesetzt  hat, 
filtrirt  man.  Man  nehme  ein  faltiges,  ziemlich  grosses  Filter  von  leicht 
durchlassendem  Filtrirpapier,  feuchte  es  mit  kochendem  Wasser  an  und 
erwärme  die  zu  filtrirende  Flüssigkeit,  um  die  sonst  lange  dauernde  Ope- 
ration zu  beschleunigen.  Der  Niederschlag  wird  mit  warmem  Wasser, 
dem  man  etwas  Ammon  zufügt,  ausgewaschen,  bis  die  zuletzt  ablaufenden 
Tropfen  eine  Auflösung  von  Bleioxyd  in  Natronlauge  nicht  mehr  schwärzen. 

Man  bringe  jetzt  das  Filter  mit  dem  Niederschlage  in  ein  Becherglas, 
setze  eine  verdünnte  Lösung  von  schwach  angesäuertem  Eisenchlorid  hin- 
zu, bedecke  mit  einer  gut  schliessenden  Glasplatte,  lasse  10  Minuten  stehen 
nnd  erwärme  alsdann  gelinde.   Das  Schwefelzink  zerlegt  sich  unter  diesen 


*)  n  in  gl  er 's  polyt.  Joiim.  Bd.  148,  S.  115. 
**)  Lehrb.  d.  Titrirmethode   2.  Aufl.  S.  377. 

*♦*)  Dessen  Anleitung  zu  Maassanalysen,  Nachträge  p.  29  (Braunschweig).  Ver- 
gleiche auch  V.  Gell  hörn  (Chem.  Centralbl.  1853.  291),  welcher  viele  Unter- 
suchungen nach  der  Schwarz'schen  Methode  ausgeführt  bat. 
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Umständen  mit  dem  Eisensohlorid  voUfitändig  in  Chlorsink,  Eisenchlorör 
und  Schwefel:  Fe^Clg  +  ZnS  =  ZnCl  +  S  +  2FeCL  Man  füge  jetat 
Scfawefelsäore  zu  und  erwärme,  bis  sick  der  Schwefel  zusammengeballt 
hat,  filtrire  ab,  wasche  das  Filter  aus,  und  bestimme  schliesslich  das  in 
der  Lösung  alsGhlorür  enthaltene  Eisen  mit  Chamäleonlösnng  (§.  112.2.). 
2  Aeq.  des  so  gefundenen  Eisens  entsprechen  1  Aeq.  Zink.  Ist  die  Menge 
des  Schwefelsinks  nicht  sehr  gross,  so  kann  man  auch  das  Filter  durch- 
stossen  und  das  Schwefelzink  in  einen  Kolben  abspritzen,  in  welchem  sich 
bereits  die  Eisenchloridldsung  befindet. 

Die  Methode  leidet  an  dem  fatalen  Umstände,  dass  man  das  Zink  erst 
als  Schwefelzink  fällen  und  auswaschen  muss,  welche  Opei'ation  bekanntlich 
eine  zeitraubende  und  unangenehme  ist.  Einem  möglichen  Verlust  von 
Schwefelwasserstoff  beim  Zusammenbringen  des  Schwefelzinks  mit  der 
Eisenchloridlösung  lässt  sich  vorbeugen,  wenn  man  die  Zersetzung  in 
einem  Kolben  mit  Gasleitungsrohr  vornimmt,  welches  letztere  man  mit  einem 
etwas  Eisenchlorid  enthaltenden  Unförmigen  Rohre  in  Verbindung  setzt. 

In  Betreff  der  Titrirung  des  Eisenoxyduls  mit  Chamäleon  in  einer 
Salzsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  vergleiche  Seite  425.  Ohne  Zweifel 
lässt  sich  das  Eisenchlorid  auch  durch  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  ersetzen  und  so  der  störende  Einfluss  der  Salzsäure  vermeiden. 

3.     Methode  von  Carl  Mohr"^}. 

Dieses  Verfahren  beruht  auf  folgenden  Reactionen : 

I.  Versetzt  man  eine  durch  Essigsäure  saure  Auflösung  von  essig- 
saurem Zinkoxyd  mit  Ferridcyankalium  im  Ueberschuss,  so  föllt  alles  Zink 
nieder  in  Gestalt  eines  rothgelben  Niederschlages  von  Ferridcyanzink, 
(Cyc  Fej)  3  Zu. 

II.  Setzt  man  alsdann  Jodkaliumlösung  im  Ueberschuss  zu,  so  setzen 
sich  2  Aeq.  Ferridcyanzink  mit  2  Aeq.  Jodkalium  um,  es  entstehen  3  Aeq. 
Ferrocyanzink ,  2  Aeq.  essigsaures  Kali,  1  Aeq.  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  und  2  Aeq.  freies  Jod:  2  [(Oy«  Fe,)  3 Zu]  +  2KJ  +  2(A,H0)  = 
3[(Cy3Fe),2Zn]  +  2K0,A  +  (Cy3Fe),2H  +  2J. 

III.  Somit  entspricht  1  Aeq.  freiwerdenden  Jods  3  Aeq.  Zink. 

IV.  Findet  die  Einwirkung  des  Jodkaliums  auf  Ferridcyanzink  in 
neutraler  Lösung  Statt,  so  wirkt  das  frei  gewordene  Jod  auf  das  dann 
vorhandene  Ferrocyankalium  und  bildet  etwas  Ferridcyankalium;  folglich 
kann  alsdann  das  noch  frei  vorhandene  Jod  kein  genaues  Maass  abgeben 
für  das  vorhandene  Zink.  Findet  dagegen,  wie  oben  angegeben,  die  Re- 
aetion  in  saurer  essigsaurer  Lösung  Statt,  so  kann  man  sich,  wie  es  oben 
geschehen,  denken,  dass  essigsaures  Kali  und  freie  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  auftreten,  auf  welche  letztere  das  Jod  so  gut  wie  nicht  wirkt.  Aus 
diesem  Grunde  stellt  alsdann  in  der  That  das  frei  gewordene  Jod  ein 
ziemlich  genaues  Maass  dar  für  das  vorhandene  Zink. 


*)  Dingler's  polyt.  Journ.  148.  115. 


.249.]  Analfse  des  Roheisens,  Stahls  und  Schmiedeeisens.        817 

Man  verfahre  somit  also: 

Das  Era  wird  wie  in  1.  a.  mit  Königswasser  behandelt,  und  der 
grösste  Theil  der  freien  Säure  durch  Abdampfen  entfernt;  man  nentra- 
lisirt  alsdann  fast  mit  kohlensaurem  Natron,  fugt  essigsaures  Natron  im 
Ueberschuss  zu,  kocht,  filtrirt  und  wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus,  dem 
man  ein  wenig  essigsaures  Natron  zugesetzt  hat.  Die  Lösung  ist  eisen- 
frei, siB  enthält  alles  Zink  aber  —  sofern  dies  vorhanden  war  —  auch 
alles  Mangan,  und  bei  Anwesenheit  von  diesem  ist  das  Verfahren  nicht 
anwendbar. 

Die  nach  Angabe  bereitete  Zinklösung  versetzt  man  mit  Ferridcyan- 
kalinm  in  geringem  Ueberschuss,  bis  eine  Probe  der  klar  abgesetzten 
Flüssigkeit  mit  Eisenoxydulsalz  einen  blauen  Niederschlag  gibt.  Man  fügt 
jetzt  Jodkalium  in  genügender  Menge  zu.  Es  bildet  sich  in  Folge  des 
frei  gewordenen  Jods  eine  braune  Lösung,  in  welcher  der  weisse  Nieder- 
schlag von  Ferrocyanzink  suspendirt  ist. 

Man  bestimmt  nunmehr  das  freie  Jod  mit  unterschwefligsaurem 
Natron  (§.  146.  3.)  und  bringt  für  je  1  Aeq.  3  Aeq.  Zink  in  Rechnung.  — 
Die  Resultate,  welche  C.  Mobr  erhielt,  sind  sehr  befriedigend.  Ganz 
ähnliche  wurden  auch  in  meinem  Laboratorium  erhalten.  Die  Methode  ist 
nnr  anwendbar,  wenn  Zink  das  einzige  Schwermetall  in  der  essigsauren 
Lösnng  ist,  namentlich  darf  dieselbe  —  wie  bereits  erwähnt  —  kein 
Mangan  enthalten. 


19.   Analyse  des  Roheisens,  Stahls  und  Schmiedeeisens. 

§.  249. 

Das  Roheisen,  eines  der  wichtigsten  Producte  der  Hütten -Industrie, 
enthält  eine  ganze  Reihe  von  Elementen,  welche  dem  Eisen  in  grösserer 
oder  kleinerer  Menge  beigemengt  oder  damit  verbunden  sind.  Kennt 
man  auch  den  Einfluss,  welchen  die  verschiedenen  Beimengungen  auf  die 
Beschaffenheit  des  Roheisens  ausüben,  noch  nicht  in  jeder  Hinsicht  völlig 
genau,  so  ist  doch  die  Thatsache,  dass  sie  darauf  bedeutend  influiren, 
ausser  aUem  Zweifel. 

Die  Analyse  des  Roheisens  ist  eine  der  schwierigeren  Aufgaben  der 
analytischen  Chemie.  Folgende  Körper  sind  es,  auf  welche  Rücksicht  ge- 
nommen werden  mnss: 

Eisen,  Kohlenstoff,  mit  dem  Eisen  verbundener,  Kohlenstoff  als 
Graphit,  Stickstoff,  Silicium,  Phosphor,  Schwefel,  Kalium,  Na- 
trium, Lithium,  Calcium,  Magnesium,  Aluminium,  Chrom,  Titan,  Zink, 
Mangan,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer,  Zinn,  Arsen,  Antimon,  Vanadium. 

In  der  Regel  werden  nur  die  gesperrt  gedruckten  Elemente  quanti- 
tativ bestimmt.  —  In  derselben  Art,  wie  die  Analyse  des  Roheisens,  wird 
die  des  Stahls  und  Schmiedeeisens  vorgenommen. 

Freienins^,  quantitatiT«  Analyse.  52 
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1.    BeBtimmung  des  Kohlenstoffs. 

a.     Gesatnmter  Kohlenstoff, 

Von  den  verschiedenen  in  älterer  und  neuerer  Zeit  in  Vorschlag  ge- 
kommenen Methoden,  den  GksammtkohlenstofiF  im  Roheisen,  Stahl  oder 
Schmiedeeisen  zu  bestimmen,  liefern  nur  diejenigen  unter  allen  Umständen 
genaue  Resultate,  bei  denen  schliesslich  der  Kohlenstoff  in  Kohlensäure 
übergeführt  und  als  solche  gewogen  wird,  —  alle  die  dagegen  müssen 
von  vom  herein  als  weniger  zuverlässig  betrachtet  werden,  welche  einen 
bei  einem  oder  dem  anderen  Auflösungsprocess  erhaltenen  kohligen  Rück- 
stand wägen,  das  Unverbrennliche  darin  bestimmen  und  den  Kohlenstoff 
aus  der  Differenz  finden  lassen,  und  zwar  einfach  deshalb,  weil  das  Ver- 
brennliche  in  diesen  Rückständen  in  der  Regel  kein  reiner  Kohlenstoff 
ist.  —  Die  im  Folgenden  mitzutheilenden  Methoden  sind  daher  Methoden 
der  ersten  Art^  sie  unterscheiden  sich  von  einander  theils  dadurch,  dass 
die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  entweder  mit  einem  bei  geeignetem 
Auflösen  des  Eisens  gewonnenen,  allen  Kohlenstoff  enthaltenden  Rück- 
stand, oder  geradezu  mit  mechanisch  zerkleinertem  Eisen  vorgenommen 
wird,  —  theils  dadurch,  dass  die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  aof 
trockenem  oder  auf  nassem  Wege  bewerkstelligt  wird. 

a.    Methode  von  W.  Weyl  *). 

Dieses  erst  vor  Kurzem  veröffentlichte  empfehlenswerthe  Verfahren 
gewährt  den  grossen  Vortheil,  dass  man  nicht  genöthigt  ist,  das  Eisen  sn 
zerkleinern,  bei  welcher  Operation  es  bekanntlich  sehr  leicht  verunreinigt 
wird.  Die  Lösung  geschieht  mit  Hülfe  eines  schwachen  galvanischen 
Stromes  unter  Anwendung  eines  Bunsen 'sehen  Elementes,  indem  man 
das  zu  analysirende  Eisenstück  als  positive  Elektrode  in  verdünnte  Salz- 
säure eintauchen  lässt.  Das  Eisen  löst  sich  unter  Zurücklassung  des 
Kohlenstoffs,  und  ohne  dass  sich  von  ihm  aus  Gas  entwickelt,  als  Chlorür 
auf,  während  der  Wasserstoff  von  der  gegenüberstehenden  negativen 
Elektrode  aus  entweicht.  Bei  Anwendung  eines  starken  Stromes  würde 
der  Zweck  nicht  erreicht  werden,  denn  unter  dem  Einflüsse  eines  solchen 
wird  das  Eisen  leicht  passiv;  es  entwickelt  sich  in  diesem  Falle  von  ihm 
aus  Chlor,  welches  oxydirend  auf  die  schon  ausgeschiedene  Kohle  wirkt« 
auch  mit  ihr  direct  eine  Verbindung  eingeht,  welche,  analog  der  Sals- 
säure,  durch  den  galvanischen  Strom  sich  zerlegt  und  an  dem  negativen 
Pole  Kohlenstoff  .abscheidet  wie  diese  Wasserstoff.  Man  ei'kennt,  dass  in 
beiden  Fällen  Verlust  an  Kohlenstoff  stattfindet,  und  zwar  im  ersten  in 
Form  von  Kohlenoxyd  oder  Kohlensäure,  im  zweiten  als  Kohlenwasserstoff, 
der  sich  aus  dem  an  der  negativen  Elektrode  gleichzeitig  ausgeschiedenen 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bilden  kann. 


*)  Pojrg.  Annul.  114.  5ü7. 
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Man  wfthle  ein  Eisenstück  von  etwa  10  bis  15  6rm.,  befestige  es 
mittelst  einer  Pincette  mit  Platinspitsen,  tanche  es  in  die  verdünnte  Salz- 
Bfinre  nnr  so  weit  ein«  dass  die  Berühmngsstellen  swischen  Pincette  nnd 
Eisen  nicht  von  der  Säure  benetzt  werden  (weil  sonst  durch  die  zwischen 
den  PlatinspitjMn  und  dem  Eisen  ausgeschiedene  Kohle  der  ganze  Lösungs- 
process  sehr  bald  gestört  würde),  verbinde  die  Pincette  mit  dem  Draht 
des  positiven  Poles,  tauche  das  an  dem  Draht  des  negativen  Poles  be- 
festigte Platinblech  ebenfalls  in  die  Säure  und  regulire  die  Stärke  des 
Stromes  durch  gegenseitige  Entfernung  der  Elektroden  von  einander  so, 
dass  nur  Eisenchlorür,  nie  Chlorid  entsteht.  Die  BUdung  des  letzteren 
erkennt  man  sofort  an  der  gelblichen  Färbung  der  von  dem  Eisenstücke 
herabsinkenden  Fäden  von  concentrirter  EisenlösuDg.  Das  Eisenstück  ver- 
ändert sich  im  äusseren  Ansehen  bei  dem  Lösungsproceese  wenig,  indem 
die  Kohle  in  einer  der  des  Eisenstückes  gleichenden  Form  zurückbleibt. 
Sobald  der  eingetauchte  Theil  des  Eisens  sich  gelöst  hat  (etwa  nach  12 
Stunden),  unterbricht  man  die  Operation,  trennt  das  ungelöste  compacte 
Eisenstück  von  der  anhängenden  Kohle,  wägt  es  nach  dem  Trocknen  zu- 
rück und  findet  so  die  Menge  des  aufgelösten  Eisens.  Die  Kohle  sammelt 
man  auf  einem  Asbestfilter  *),  trocknet  sie  in  einem  Lufbstrome,  mengt  sie 
mit  Kupferoxyd  und  verbrennt  die  Koble  unter  Mitanwendang  eines  Saner- 
stoffstromes  zu  Kohlensäure,  vergl.  §.  178.  —    Resultate  gut. 

ß,    Methode  von  Berzelius  (etwas  modificirt). 

Man  übergiesst  etwa  5  Grm.  des  massig  zerkleinerten  Roheisens  mit 
einer  concentrirten ,  möglichst  säurefreien  Knpferchloridlösung  und  lässt 
unter  Umrühren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  **).  Sobald  das 
Ungelöste  aus  einer  zerdrückbaren  Masse  von  Kupfer  und  ausgeschiede- 
nem Kohlensto£P  etc.  besteht,  setzt  man  Salzsäure,  nöthigenfalls  auch  noch 
Kupferchlorid  zu  und  digerirt,  bis  alles  Kupfer  zu  Kupferchlorür  gelöst 
ist.  Man  filtrirt  durch  eine  Röhre,  wie  sie  Fig.  179  darstellt.  Der  ver- 
engte Theil  ist  mit  Platinschwamm  oder  im  feuchten  Luffcstrome  aus- 
F'  17Q  geglühtem  Asbest  lose  verstopft.  Nach  gutem  Auswaschen 
trocknet  man  scharf  und  behandelt  den  ganzen  Inhalt  des 
i  Rohi-s  entweder  nach  §.  176  oder  nach  §.  178.  Nach  Ent- 
leerung der  Filtrirröhre  spült  man  sie  mit  etwas  chrom- 
saurem Bleioxyd  oder  Kupferozyd  aus.  Beabsichtigt  man 
im  Sauerstoffstrom  in  einem  Schi£fchen  zu  verbrennen,  um 
den  Yerbrennungsrückstand  weiter  untersuchen  zu  können, 
so  spült  man  mit  Quecksilberoxyd  nach. 


*)  Die  Vorsicht  erfordert  es,  dass  man  den  za  diesem  Zwecke 
dieneDden  Asbest  vor  dem  Gebrauche  durch  Qlühen  im  feuchten  Laft- 
|b  Strome  von  Fluor  befreit;  vgl.  Kraut,  Zeitschr.  f.analyt.  Chem.  3.  34. 
**)  Beim  Erwärmen  tritt  eine  geringe  £ntwickelung  von  Gas 
ein,  und  da  das  so  entwickelte  eine  geringe  Beimischung  von  Koh- 
lenwasserstoff hat,  so  muss  Erwärmung  vermieden  werden.  Vergl. 
Hahn,  Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  129.  76. 

52* 


Specielter  Tfaet). 


Methode 


1  üilgreQ»). 


Man  behandelt  etwa  2  Grm.  RoheiBen  in  Gestalt  von  Bohnpinen, 
wenn  es  grau  ist,  oder  von  grobem  PnlTeri  wenn  es  weias  ist,  in  einem 
kleinen  Becherglase  bei  gelinder  W&rme  und  unter  Umr&hran  mit  einer 
LöBQng  Ton  10  Orm.  Knpfervitriol  in  50  Gnn.  Waseer.  Sobald  das  Eisen 
aufgelöst  iit,  ISsst  man  absitzen  nnd  gieast  die  klare  LOanng  ab,  ohne 
daee  Kohle  folgt;  den  Rest,  sowohl  den  flüssigen,  als  den  festen,  gioest 
man  in  den  Kolben  a  (Fig.  180),  das  Hftngengebliebene  wird  in  diesen 
abgespritzt,  doob  mit  der  geringsten  Wassermenge,  so  äam  die  Flünig- 
keit  25  CC.  nicht  Übersteigt.  In  den  Kolben  giesst  man  jetat  40  CG. 
(oder  TerhftltniesmSssig  etwas  mehr,  falls  man  mehr  WaBchwaaser  anwen- 
den mUsste)  ooncentrirte  Sohwefelsänre.  Nachdem  die  Uischong  erkaltet 
ist,  setzt  man  8  Grm.  Chroms&nre  **)  hinzn  nnd  yerbindet  den  Kolben  mit 
dem  Eum  AnfTangen  der  KohlensAure  beeiimmteo  Apparat«.  Dia  Kohlen- 
süure,  ans  der  Oxydation  des  Eohlenstofis  durch  die  Chroms&nre  herrer- 
Fig.  leo. 


•)  Annnl.  d.  Cliem.  n 
■•)  Ullgren  wählce  a 

Ifers  und  später  von  I 


Pharm.  124.  59;  —  ZeiWchr.  f.  anatyt.  Chem.  2.  43a 
,g  dem  Grande  Chromsäaie  statt  der  top  den  Gebräilaii 
runner  empfoblenen  Uiachang  von  sanrem  chromaavtat 
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gehend,  entspricht  der  OesammtmeDge  des  Kohlenstoffs.  Der  Apparat 
ist  in  Flg.  180  dargestellt.  Der  Eochkolhen  a  fasst  150  CC,  er  steht  in 
dem  Drahikorbe  b;  c  ist  während  der  Operation  durch  einen  eingeschobe- 
nen Glasstab  geschlossen,  beim  Durchsangen  wird  derselbe  mit  einem 
Kalirohr  vertauscht  e  ist  mit  dem  oben  an  der  Seite  des  Kolbens  ange- 
Idtheten,  in  der  Mitte  kugelig  aufgeblasenen  Rohre  d  verbunden,  es  dient 
zum  Gondensiren  des  grössten  Theiles  des  Wasserdampfes,  seine  Kugel 
muBB  70  bis  80  GG.  fassen.  Der  Gylinder/  fasst  V4  Liter  und  enth&lt  mit 
Schwefels&ure  benetzten  und  damit  bis  zum  Entweichen  allen  Ghlorwasser- 
stoffit  und  Fluorwasserstoffs  (aus  dem  Silicate  beigemengten  Ghlorüren  und 
Fluorüren  stammend)  erhitzten  Bimsstein.  Die  in  den  Gylinder  führende 
Bohre  g  mündet  dicht  unter  dem  Stopfen,  die  ausftthrende  m  dagegen 
reicht  fast  bis  auf  den  Boden,  h  enth&lt  Ghlorcalcium  und  ist  0,6  Meter 
lang,  i  ist  die  gewogene,  zum  grössten  Theil  mit  Kali -Bimsstein*),  am 
Ende  mit  Ghlorcalcium  gefüllte  Absorptionsröhre.  Sie  ist  w&hrend  der 
Operation  mit  einem  kleinen  schützenden  Kalirohr  h  verbunden. 

Nachdem  Alles  vorgerichtet,  erhitzt  man  den  Kochkolben  allmählich, 
bis  sich  eine  so  lebhafte  Gasentwickelung  einstellt,  dass  die  Masse  über- 
zusteigen droht.  Man  erhält  nun  die  Temperatur  auf  demselben  Funkte, 
so  lange  die  Gasentwickelung  gleich  lebhaft  fortf&hrt;  sobald  sie  aber  ab- 
nimmt, erhöht  man  die  Temperatur  wieder,  so  dass  im  Kühlrohre  e  weisse 
Dämpfe  aufzusteigen  beginnen,  worauf  man  bei  so  regulirtem  Wärmegrade 
die  Auflösung  fortsetzt,  bis  die  Gasentwickeluug  nur  noch  schwach  ist. 
Nun  verbindet  man  U  mit  einem  Aspirator  und  öffnet  dessen  Hahn  ein 
wenig,  ehe  man  c  (welches  zuvor  in  dem  Stopfen  heruntergedreht  wird, 
so  dass  es  in  die  Flüssigkeit  eintaucht)  mit  dem  Kalirohre  verbindet. 
Darauf  wird  der  Hahn  des  Aspirators  etwas  mehr  geöffnet.  Nachdem  5 
bis  6  Liter  Wasser  ausgeflossen  sind,  und  zwar  in  der  Schnelligkeit,  dass 
in  der  Secunde  etwa  zwei  Luftblasen  durch  die  Flüssigkeit  in  a  dringen, 
ist  alle  Kohlensäure  zum  Absorptionsrohre  geführt.  Nach  dem  Erkalten 
wägt  man  dasselbe,  schaltet  es  aber  der  Sicherheit  halber  nochmals  an 
seinen  Platz,  saugt  neuerdings  Luft  durch  und  beobachtet,  ob  keine  Ge- 
wichtszunahme mehr  stattfindet. 


Kali  und  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure,  weil  man  hierdurch  die  lästige, 
die  Oxydation  beeinträchtigende  und  die  Erkennung  ihrer  Beendigung  hindernde 
Bildung  Yon  wasserfreiem  schwefelsaurem  Cbromoxyd-Kali  umgeht,  welches  sich 
bei  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  als  grünes  schlammiges  Pulver  ab- 
setzt und  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  fast  unlöslich  ist. 

*)  Der  kalihaltige  Bimsstein  (Kali  -  Bimsstein)  wird  erhalten,  indem  man  1  Tbl. 
Kalihydrat  in  3  bis  4  Thln.  Wasser  auflöst,  die  Lösung  in  einem  eisernen  Gefässe 
erwärmt  und  unter  fortwährendem  Erhitzen  (etwas  über  100®  C.)  so  viel  zu  kleinen 
'Kömem  gestossenen  Bimsstein  einrührt,  dass  das  Gemenge  eine  beinahe  trockene 
Masse  bildet.  Man  füllt  dieselbe  noch  heiss  in  ein  Glas  mit  eingeschliiSenem  Stopfen 
and  schüttelt  sie  darin  um,  bis  sie  soweit  erkaltet  ist,  dass  die  Körner  nicht  mehr 
aneinander  kleben  bleiben.  Die  Kohlensäure«  wird  von  dem  Kali -Bimsstein  sehr 
schnell  und  vollständig  (nach  XJllgren  rascher  als  von  Natronkalk)  absorbirt« 
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d.     Methode  von  Regnaalt. 

Soll  der  Kohlenstoff  im  Roheisen  etc.  unmittelbar  verbrannt  werden, 
so  mnss  man  letzteres  znvor  aufs  Feinste  pnlvem.  Es  geschieht  dies  bei 
harten  Sorten  durch  Zerschlagen  auf  dem  Amboss,  Zerstossen  im  Stshl- 
mörser  (S.  46,  Fig.  24)  und  Sieben  durch  ein  Blechsiebchen  mit  gsns 
feinen  Löchern ;  bei  weichen  Eisensorten  durch  Feilen  mit  einer  sehr  gat 
gehärteten  Feile.  Lässt  sich  ein  Eisen  auf  eine  oder  die  andere  Art  nicht 
ganz  fein  pulvern,  so  ist  die  Methode  d.  nicht  anwendbar. 

Regnault,  welcher  die  directe  Verbrennung  des  kohlehaltigen  Eisens 
zuerst  anwandte,  und  Bromeis*)  wenden  zum  Verbrennen  ein  Gemenge 
von  chromsaurem  Bleioxyd  mit  chlorsaurem  Kali  an,  —  Eudernatsch^), 
welcher  dabei  geringe  Chlorentwickelung  wahrnahm,  zieht  reines  Kupfer- 
oxyd  vor,  —  H.  Rose  empfiehlt  Mengen  mit  Kupferozyd  und  Glühen  im 
SauerstofiBstrom  (§.  178.  a.),  —  Wo  hl  er  wendet  die  Methode  §.  178.  b. 
(Verbrennen  des  im  Schiffchen  liegenden  Roheisens  im  Sauersto&trom) 
an,  —  Mayer  empfiehlt  die  Anwendung  des  mit  saurem  chromsanrem  Kali 
gemengten  chromsauren  Bleiozyds  (§.  176.).  Obgleich  die  Waaserbesiim- 
mung  wegföllt,  bringe  man  zur  Aufnahme  etwaiger  Feuchtigkeit  doch  ein 
Chlorcalciumrohr  zwischen  das  Verbrennungsrohr  und  den  Kaliapparai 

b.    Bestimmung  des  Chroj^hifs. 

Man  behandelt  eine  neue  Portion  Roheisen  mit  massig  ooncentrirter 
Ohlorwasserstoffsäure  in  gelinder  Wärme,  bis  keine  Gasentwickelang  mehr 
wahrnehmbar  ist,  filtrirt  die  Lösung  durch  im  feuchten  LufUtrom  aos- 
geglühten  Asbest  oder  durch  Platinschwamm  (vergl.  a.  /).),  wäscht  du 
Ungelöste  erst  mit  kochendem  Wasser,  dann  mit  Kalilauge,  mit  Alkohol 
und  zuletzt  mit  Aether  aus  (Max  Büchner*^**),  trocknet  und  verbrennt 
nach  §.176  oder  178.  Ein  directes  Wagen  ist  weniger  zu  empfehlen,  da 
dem  Graphit  meist  Silicium  beigemengt  ist.  —  Zieht  man  den  in  b.  er 
haltenen  Graphit  von  dem  nach  a.  bestimmten  Gesammtkohlenstoff  ab,  so 
ergibt  sich  der  gebundene  Kohlenstoff. 

2.    Bestimmung  des  Schwefels. 

Die  sicherste  Methode,  den  Schwefel  im  Roheisen  zu  bestimmen,  ist 
die  folgende.  Man  bringt  etwa  10  Grm.  möglichst  zerkleinertes  Roheisen 
in  den  Kolben  a  (Fig.  181),  setzt  den  Korkstopfen  f)  auf,  welcher  eineneits 
das  Trichterrohr  de,  das  bei  i  durch  eine  kleine  Quecksilbers&ule  gesperrt 
ist ,  andererseits  das  Gasentwickelungsrohr  /  enth&lt,  verbindet  letzteres 


*)  Annal.  d.  Chein.  a.  Pharm.  43.  242. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  40.  499. 
♦♦♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  72,  364. 
t)  Durch  Kaatschakpfosten  kann  leicht  etwas  Schwefel  in  den  Rückstand  kon- 
men,  —  die  Kautachukverbindungen  sind  von  entschwefeltem  Kantachak  herzusteUea. 
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Fig  181. 


mit  zwei  U-förmigen  Röhren,  welche  stark  alkalische  Bleilösung  enthalten, 
füllt  den  Trichter  von  d  mit  Salzsäure  und  saugt  an  dem  Ausgangsende 

des  zweiten  U-förmigen  Rohres,  auf  dem  ein  kurzes 
GlasrÖhi'chen  eingesetzt  ist,  mittelst  eines  Kautschuk- 

7d  Schlauches,  so  dass  die  Säure  in  den  Kolhen  gelangt. 

Man  erhitzt  den  Kolhen,  saugt  von  Zeit  zu  Zeit  auf 
die  heschriehene  Art  weitere  Salzsäui'e  in  denselhen, 
und  fahrt  so  fort  his  zur  vollständigen  Lösung  des 
Eisens,  dann  verbindet  man  das  Ausgangsende  des 
zweiten  U- förmigen  Rohres  mit  einem  Aspirator  und 
saugt  längere  Zeit  Luft  durch  den  Apparat.  Das  auf 
einem  kleinen  Filterchen  gesammelte  Schwefelblei 
schmelzt  man  vorsichtig  mit  etwas  Salpeter  und  koh- 
lensaurem Natron,  weicht  mit  Wasser  auf,  leitet 
Kohlensäure  ein,  um  gelöste  Bleispuren  zu  fallen, 
filtrirt,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an  und  fällt 
die  erzeugte  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum. 

Der  Sicherheit  wegen  prüft  man  auch  die  durch 
Eindampfen  von  überschüssiger  Salzsäure  befreite 
Eisenchlorürlösung  mit  Chlorbaryum,  wie  man  denn  auch  den  ungelösten 
Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  schmelzt  und  den  wäs- 
serigen Auszug  der  Schmelze  auf  Schwefelsäure  prüft.  In  der  Regel 
findet  man  in  dem  Rückstande  keinen  Schwefel  mehr.  Erhält  man  aber 
hier  noch  etwas  schwefelsauren  Baryt,  so  kann  man  denselben  auf  dem. 
selben  Filter  sammeln,  welches  den  aus  drai  Schwefelblei  erhaltenen  auf- 
genommen hat. 

Minder  genaue  Resultate  werden  erhalten,  namentlich  bei  Schwefel- 
armen  Eisensorten,  wenn  man  die  durch  Königswasser  oder  durch  Brom 
bei  Gegenwart  von  Wasser  erzeugte  Eisenlösnng  nach  dem  Verdampfen 
des  Säure-  oder  Bromüberschusses  direct  mit  Chlorbaryum  fallt  *). 


3.    Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Der  Stickstoff  kommt  im  Roheisen  (Stahl  und  Stabeisen),  wie  sich  aus 
den  Versuchen  von  Bouis,  von  Bonssingault,  von  Fremy  und  von 
UUgren  ergibt**),  in  zweierlei  Zuständen  vor.  Ein  Theil  bildet,  wenn 
das  Eisen  in  Salzsäure  gelöst  wird,  unter  der  Einwirkung  des  nasoirenden 
Wasserstoffs  Ammoniak,  ein  anderer  bleibt  in  dem  dabei  ungelöst  bleiben- 
den kohligen  Rückstande.  Die  Methoden,  welche  ich  nachstehend  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  jenem  und  diesem  Zustande  mittheile,  ent- 
nehme ich  den  Abhandlungen  von  Ullgren  ***),  den  neuesten,  welche  über 


*)  Vergl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  46  und  438. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  435. 
♦**)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  124.  70.  und     125.  40;  —    Zeitschr.  f.  analyt 
Chem.  2.  435. 
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diesen  Gegenstand  erschienen  sind,  zumal  darin  auf  verschiedene  wichtige 
Punkte  aufmerksam  gemacht  ist,  welche  früher  unbeachtet  geblieben  waren. 

a.  Bestimmung  des  Stickstoffs,  der  bei  der  Auflösung 
des  Eisens  in  Salzsäure  Ammoniak  bildet 

a.  Man  löst  das  Eisen  in  einem  Kolben  oder  einer  TubulatretorU 
in  Salzsäure  auf,  mit  der  Vorsicht,  das  entweichende  Wasserstoffgas,  wel- 
ches etwas  Ammoniak  fortfuhrt,  durch  eine  U-f5rmige  Röhre  zu  leiten, 
die  etwas  verdünnte  Salzsäure  enthält ,  vereinigt  nach  der  Auflösung  den 
Inhalt  des  U-förmigen  Rohres  mit  dem  des  Kolbens ,  destillirt  mit  über» 
schüBsigem  Kalkhydrat ,  bis  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  übergegangen  ist, 
und  bestimmt  überhaupt  das  entwichene  Ammoniak  nach  §.  99.  3.  a. 

ß.  Man  behandelt  etwa  2  Grm.  zerkleinertes  Roheisen  in  einer  Tn- 
bulatretorte  mit  einer  Auflösung  von  10  Grm.  krystallisirtem  Kupfervitriol 
und  6  Grm.  geschmolzenem  Kochsalz.  Nachdem  das  Eisen  sich  aufgelöst 
hat,  fügt  man  Kalkmilch  zu  und  verfahrt  wie  in  cu 

Ullgren  gibt  der  letzteren  Methode  den  Vorzug.  Vernachlässigt 
man  bei  dem  Verfahren  06  —  wie  dies  früher  geschah  —  das  mit  dem 
Wasserstoff  fortgeführte  Ammoniak,  so  verliert  man  etwa  ^/^  bis  Ve  ^^ 
Ganzen. 

b.  Bestimmung  des  Stickstoffs,  der  beim  Auflösen  des 
Eisens  in  dem  kohligen  Rückstande  bleibt. 

Verbrennt  man  den  beim  Auflösen  des  Eisens  in  Salzsäure  gebliebenen 
kohligen  Rückstand  mit  Natronkalk  nach  §.  186,  wie  Boussingault 
dies  empfohlen  hat,  so  erhält  man  nach  Ullgren  unbefriedigende  Re- 
sultate, weil  die  Graphitkohle  einer  zu  hohen  Temperatur  bedarf,  um 
auf  Kosten  des  Wassers  im  Natronhydrat  oxydirt  zu  werden ,  einer  Tem- 
peratur, welche  weit  über  derjenigen  liegt,  bei  welcher  das  Ammoniak 
unzersetzt  bestehen  kann.  Man  ist  aus  diesem  Grunde  genöthigt,  den 
Stickstoff  als  Gas  abzuscheiden.  Ullgren  wendet  zur  Verbrennttng 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd  an  und  bedient  sich  dabei  des  in  Fig.  132 
dargestellten  Apparates.  A  ist  eine  gewöhnliche  Verbrennungsröhre  von 
30  Centimeter  Länge;  sie  wird  bis  g  mit  etwa  12  Grm.  Ma^esit  oder 
doppelt-kohlensaurem  Natron  gefüllt;  bei  g  wird  ein  Asbestpfropf  ein- 
geschoben, ^  bis  /  enthält  die  Mischung  von  etwa  0,1  Grm.  kohligen  bei 
130®  getrockneten  Rückstandes  mit  etwa  3,5  bis  4  Grm.  von  Oxydul« 
salz  möglichst  freiem  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  sammt  der  kleinen 
Menge  des  letzteren  Salzes,  welche  zum  Nachspülen  des  AchatmischungB- 
mörsers  gedient  hat;  dann  folgt  ein  Asbeetpfropfen ,  nach  diesem  eine 
2  Zoll  lange  Schicht  grobes  Bimssteinpulver  (/bis  ^),  welches  man  mit 
schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  und  etwas  Wasser  gemengt  und  dann 
wieder  getrocknet  hat.  Nun  wird  wieder  ein  Asbestpfropf  eingeschoben. 
Der  vordere  Theil  der  Röhre  wird  mit  Bimssteinstücken  gefüllt,  welche 
man  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  gekocht 
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und  damit  hat  erkalten  lassen.  Nach  dem  Abtropfen  bringt  man  sie  noch 
feacht  in  die  Röhre.  Sie  dienen  znr  Absorption  der  schwefligen  Sänre 
and  bewirken  dieselbe  leicht  und  rasch.     Mit  dem  Yerbrennungsrohre  A 

Fig.  182. 


ist  die  Gasleitnngsrdhre  a  verbunden,  welche  in  eine  (auf  der  Zeichnung 
nicht  dargestellte)  Quecksilberwanne  reicht,  in  der  sich  auch  das  Absorp«* 
tions-  und  Messrohr  B  umgestürzt  findet.    Der  engere  Theil  desselben  ist 
in  20  CG.  eingetheilt  und  gestattet  Ablesung  oder  Schätzung  von  Vio  CC.  / 
Die  Kugel  c  fasst  etwa  40,  der  untere  Theil  20  bis  30  CO.     In  dem  erst 
ganz  mit  Quecksilber  gefüllten  Rohre  lässt  man  zunächst  aus  1  Thl.  Kali- 
hydrat  und  2  TUn.  Wasser  bereitete  Kalilauge  aufsteigen,  so  dass  die 
Kugel  c  bis  auf  etwa  10  GG.  gefällt  ist,  dann  15  GG.  einer  gesättigten 
klaren  Lösung  von  Oerbsäure.   Der  Stand  des  Quecksilbers  ist  somit  etwa 
bei  e.    Nachdem  der  Apparat  vorgerichtet  und  das  Verbrennungsrohr  an 
den  zu  erhitzenden  Stellen  mit  dünnem  Blech  umgeben  ist,  treibt  man 
nach  gewohnter  Art  durch  Erhitzung  der  einen  Hälfte  des  kohlensauren 
Salzes  im  hinteren  Röhrenende  die  Luft  aus  der  Röhre  aus,  schiebt  dann 
die  aufwärts  gebogene  Spitze  von  a  unter  J^,  erwärmt  den  Theil  gf  der 
Rohre  erst  gelinde,  um  etwa  abgesetzte  Feuchtigkeit  zu  entfernen,  dann 
erhitzt  man  den  mit  schwefelsaurem  Quecksilberozyd  imprägnirten,  zwi- 
schen /  und  h  befindlichen  Bimsstein*}  und,  wenn  dieser  glüht,  die  Mi- 
schung schnell  zu  starkem  Erglühen.    Man  fährt  fort  zu  erhitzen,  bis  die 
Gasentwickelung    aufhört  und  die  Flüssigkeitssäule   im  Messrohre  nicht 
mehr  sinkt.     Dann  erwärmt  man  den  Rest  des  kohlensauren  Salzes.    So- 
bald die  Röhren  mit  reinem  kohlensaurem  Gase  gefüllt  sind,  bleibt  die 
Flüssigkeitssäule  in  B  auf  derselben  Höhe.     Man  bringt  nun  B  in  eine 
Wasserwanne,  lässt  Quecksilber  und  Lauge  ausfliessen,  misst  das  Stickgas 
unter  den  erforderlichen  Ablesungen  des  Barometers  und  Thermometers 
and  berechnet  aus  dem  Volum  das  Gewicht. 


*)  Dnrch  Anwendung   dieser  Bimssteinscbicht   wird   der  sonst  möglichen  Ent- 
wickelang von  Kohlenoxydgas  vorgebeugt. 
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4.    Bestimmung  der  Gesammtmenge  des  Siliciums,  des  Eisens, 
Mangans,  Zinks,  Kobalts,  Nickels,  der  Thonerde,  der  Titan- 
säure, der  alkalischen  Erden  und  Alkalien  *). 

i 

Man  löse  etwa  10  Grm.  des  Roheisens  in  einer  geräumigen  Platin- 
schale**) in  massig  verdünnter  Salzsäure,  verdampfe  unter  Zusatz  von 
einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
bis  die  Masse  nicht  mehr  nach  Salzsäui'e  riecht,  befeuchte  mit  Salzsäure, 
erwärme,  füge  Wasser  zu,  filtrire  den  Niederschlag  ab,  wasche  ihn  aus 
und  trockne  ihn.  Wir  nennen  ihn  a.  Die  Lösung  erhitzt  man  in  einer 
Schale  von  echtem  Porzellan  mit  Salpetersäure,  verdünnt  stark  und  fallt 
das  Eisenozyd  etc.  durch  annähernde  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Ammon  ^nd  Kochen  nach  Seite  469  (77).  Der  Niederschlag  wird 
ausgewaschen  und  getrocknet.    Er  heisse  b» 

Die  von  b  abfiltrirte  Lösung  versetzt  man  mit  Ammon  in  geringem 
Ueberschuss,  erhitzt  bis  der  Ammonüberschuss  fast  entwichen,  filtrirt,  löst 
in  Salzsäure  und  fällt  nochmals  auf  gleiche  Weise.  Dann  filtrirt  man  den 
Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  aus  und  trocknet  ihn.    Wir  nennen  ihn  c 

Die  von  c  abfiltrirte  Flüssigkeit  concentrirt  man  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  in  einer  Porzellanschale,  bringt  sie  in  einen  Kolben,  fugt 
Ammon  und  Schwefelammon  zu  und  verfährt  überhaupt  nach  S.  218  c. 
Nach  24  Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag  d  ab,  wäscht  ihn  mit 
Schwefelammonium  enthaltendem  Wasser  aus,  breitet  das  Filter  auf  einer 
Glasplatte  aus,  spritzt  den  Niederschlag  in  ein  Kölbchen,  übergiesst  ihn 
darin  mit  Essigsäure,  verstopft  und  bewahrt  einstweilen  auf. 

Die  von  d  abfiltrirte  Flüssigkeit  verdampft  man  in  einer  Platinschale 
zur  Trockne,  veijagt  die  Ammonsalze  bei  möglichst  niederer  Tempera- 
tur und  bestimmt  im  Rückstande  die  alkalischen  Erden  und  Alkalien 
nach  der  Seite  689  angegebenen  Methode '*'**). 

Man  schreitet  nun  zur  weiteren  Untersuchung  der  Niedersdiläge 
a  bis  d> 

Der  Rückstand  a  enthält  die  Summe  der  in  Salzsäure  unlödichcn 
oder  schwerlöslichen  Körper.  Ausser  Kohle  und  Kieselsäure  kann  darin 
Phosphoreisen,  Chromeisen,  Yanadineisen,  Arseneisen,  Kohleneisen,  Süidum, 
Molybdän  etc.  vorhanden  sein,  wie  sich  endlich  hier  auch  die  im  Eism 
vorhandene  Schlacke  in  mehr  oder  weniger  verändertem  Zustande  findet. 
Auch  Titansäure  und  schwefelsaurer  Baryt  können  in  dem  Rückstände 
enthalten  sein.     Man  schmelzt  ihn  mit  kohlensaurem  Natron -Kali  onter 


*)  Yergl.  Lippert,   Beitrage   zur  Analyse  des  Roheisens,  Zeitschr.  L  aaalyt- 
Chem.  2.  39. 

**)  Löst  man  in  Glas  oder  Porzellan,  so  kann  man  die  Bestimmangen  des  Si- 
liciums und  Aluminiums  nicht  als  yöllig  genau  betrachten. 

***)  Dass  die  Bestimmung  der  Alkalien   nur  Werth  hat,    wenn  man  sich  mit 
Sicherheit  überzeugt  hat,  dass  das  verwandte  Oxalsäure  und  phosphorsaure 
frei  von  fixen  Alkalien  sind,  versteht  sich  von  selbst. 
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ZoBais  von  etwas  Salpeter,  scheidet  die  Kieselsäure  durch  Abdampfen  mit 
Salssfiure  unter  Zusats  von  zwei  Tropfen  verdünnter  SchwefelaAure,  wie 
fiblioh,  ab,  wägt  sie  und  prüft  sie  dann  auf  ihre  Reinheit  (vergl.  S.  372), 
wobei  namentlich  aaf  schwefelsauren  Baryt  und  auf  Titansäure  zu  achten 
ist.  Die  Kieselsäure  kann  theils  aus  Silidum  entstanden,  theils  als  solche 
in  Form  von  Schlacke  vorhanden  gewesen  sein.  —  Ans  der  von  der 
Kieselsaure  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  man  das  durch  Ammon  Aus- 
scheidbare durch  doppelte  Fällung  ab,  filtrirt  den  Niederschlag  d  ab,  föUt 
dann  mit  Schwefelammonium  (Niederschlag  d\  der  wie  d  zu  behandeln) 
und  prüft  endlich  noch,  ob  hier  sich  etwa  auch  alkalische  Erden  finden, 
deren  geringe  Quantitäten  alsdann  zugleich  mit  den  etwas  grösseren  oben 
erhaltenen  gewogen  werden  können. 

Die  Niederschläge  5,  c  und  d  enthalten  alles  Eisenoxyd,  alle  Thonerde 
und  den  Theil  der  Titansäure,  welcher  in  Lösung  übergegangen  ist.  Man 
bringt  die  vereinigten  geglühten  Niederschläge  in  mehrere  Platin-  oderPor- 
zellaoschiffchen,  schiebt  diese  in  eine  Glasröhre  und  glüht  in  reinem  Wasser- 
stoffgas, bis  keine  Wasserdämpfe  mehr  auftreten.  Die  das  reducirte  Eisen 
enthaltenden  Schiffchen  behandelt  man  zur  Lösung  des  Eisens  mit  ganz 
verdünnter  Salpetersäure  [Seite  472  (85)],  bringt  die  Lösung  auf  1000  GC. 
und*  bestimmt  in  einer  abgemessenen  Menge  das  Eisen  durch  Fällung  der 
oxydirten  Lösung  mit  Ammon  *).  Den  in  der  sehi*  verdünnten  Salpeter- 
säure unlöslichen  Rückstand  schmelzt  man  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali,  nimmt  mit  kaltem  Wasser  auf,  filtrirt  etwa  ungelöst  bleibende  Kiesel- 
säure, welche  der  oben  gefundenen  zuzurechnen  ist,  ab,  leitet  Schwefel- 
wasserstoff ein,  versucht  etwa  anwesende  Titansäure  unter  Einleiten  von 
Kohlensäure  durch  Kochen  zu  fällen,  schlägt  aus  dem  Filtrat  oder  der  klar 
gebliebenen  Lösung  nach  Kochen  mit  Salpetersäure  die  Thonerde  durch 
Ammon  nieder  und  trennt  sie  von  einer  etwa  noch  anwesenden  geringen 
Menge  Eisenoxyd  nach  der  Seite  693  (Niederschlag  II)  angegebenen  Me- 
thode. Man  hat,  wie  dort  so  auch  hier,  auf  Phosphorsäure  Rücksicht  zu 
nehmen,  auf  dass  man  durch  einen  Phosphorsäuregehalt  der  Thonerde 
deren  Crewicht  nicht  zu  hoch  finde.  Wäre  Chrom  zugegen,  so  würde 
man  dessen  Oxyd  ebenfalls  in  diesem  Niederschlage  abzuscheiden  und  zu 
"bestimmen  haben. 

Die  Niederschläge  d  und  d!  haben  an  die  Essigsäure  ihren  Gehalt  an 
Schwefelmangan  nahezu  vollständig  abgegeben.  Man  filtrirt  die  Lösung 
ab,  suspendirt  den  ungelösten  Rückstand  in  Schwefelwasserstoffwasser  und 
fügt  etwas  Salzsäure  zu.  Hierdurch  werden,  unter  Zurücklassung  von 
Schwefelkupfer  (welches  hier  nicht  bestimmt  wird),  Schwefelnickel  und 
Schwefelkobalt,  das  Schwefelzink  und  etwa  zurückgebliebenes  Schwefel- 
.  mangan  gelöst.  Man  verdampft  die  salzsaure  Lösung  bis  zu  starker  Gon- 
centration,  kocht  mit  überschüssiger  Natronlauge,  fallt  aus  der  Lösung 


*)  Das  Eisen  in  einer  besonders  abgewogenen  kleineren  Menge  zu  bestimmen,  \sX  nur 
anzurathen,  wenn  das  der  Untersuchung  unterliegende  Eisen  ganz  gleichmässig  ist. 
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etwaiges  Zink  durch  Sohwefelwasaerstoff,  während  man  etwa  auBgeechiede- 
nes  Manganoxyduloxydhydrat  in  Salzs&ure  löst,  die  Lösung  zu  der  essig- 
sauren  Lösung  fügt  und  in  den  vereinigten  das  Mangan  bestimmt.  —  Das 
Filter,  welches  Schwefelkupfer,  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  enthält, 
äschert  man  ein,  löst  in  Salzsäure,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff  und  be- 
stimmt in  dem  so  von  Kupfer  befreiten  Filtrate  Nickel  und  Kobalt. 

5.    Bestimmung  der  Metalle  der  fünften  und  Bechsten  Gruppe 

und  des  Phosphors. 

Man  behandelt  etwa  10  Grm.  des  möglichst  zerkleinerten  Roheisens 
mit  einem  vorher  erhitzten  Gemisch  von  1  Yol.  reiner  und  starker  Sal- 
petersäure und  3  YoL  reiner  und  starker  Salzsäure  in  einem  sehr  geräu- 
migen, langhalsigen ,  schiefliegenden  Kolben  in  massiger  Wärme.  Wenn 
keine  sichtbare  Einwirkung  mehr  erfolgt,  giesst  man  die  Lösung  ab  und 
behandelt  den  ungelöst  gebliebenen  Rückstand  mit  einer  neuen  Portion 
Königswasser'*').  Die  Lösungen  vereinigt  man,  verdünnt  sie  stark  und 
behandelt  sie  in  einem  grossen  Kolben  zuerst  kalt,  dann  bei  70^  C.  mit 
Schwefelwasserstoff.  Es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  die  Flüssigkeit  in 
der  Regel  durch  gelöste  organische  Substanzen  bräunlich  gefärbt  bleibt, 
aueh  wenn  alles  Eisenchlorid  in  Ghlorür  übergeführt  ist  Nach  vierund- 
zwanzigstündigem  Absetzen  der  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Flüssig- 
keit filtriiiman  den  Niederschlag,  welcher  der  Hauptsache  nach  aus  Schwefel 
besteht,  ab,  trocknet  ihn  und  extrahirt  ihn  mit  warmem  Schwefelkohlen- 
stoff. Es  bleibt  gewöhnlich  ein  kleiner  schwarzer  Rückstand,  der  öfler 
neben  Schwefelkupfer  etwas  Schwefelarsen  und  Schwefelantimon  enthält. 
Man  trennt  diese  oder  überhaupt  die  vorhandenen  Metalle  der  fiinüen 
und  sechsten  Gruppe  nach  den  im  fünften  Abschnitte  angegebenen 
Methoden. 

Das  vom  Schwefelwasserstoffiiiederschlage  getrennte  Filtrat  befreit 
man  durch  Hindurchleiten  von  Kohlensäure  von  Schwefelwasserstofl^  setzt 
etwas  reines  Eisenchlorid  zu,  neutralisirt  die  Lösung  fast  mit  reinem  kohlen- 
saurem Natron  und  fallt  in  verstopftem  Kolben  mit  kohlensaurem  Baiyt. 
Den  alle  (durch  Oxydation  von  Phosphorverbindungen  entstandene)  Phos- 
phorsäure enthaltenden  Niederschlag  behandelt  man  mit  Salzsäure,  ent- 
fernt den  Baryt  mit  Schwefelsäure,  fällt  im  ebgeengten  Filtrate  die 
Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung  und  bestimmt  sie  nach  S.  333  ß. 

Den  in  Königswasser  unlöslichen  Rückstand  schmelzt  man,  da  ein 
Theil  des  Phosphoreisens  der  Oxydation  durch  Königswasser  sich  entsogen 


*)  Anstatt  des  Königswassers  kann  man  auch  Brom  bei  Gegenwart  von  W 
ser  anwenden.  Die  Auflösang  geht,  wenn  man  Brom  im  Ueberschnss  anwendet 
und  bei  20^  bis  30^  digerirt,  rasch,  am  Anfange  fast  stürmisch,  von  Statten.  Gegen 
Ende  unterstützt  man  die  Einwirkung  durch  die  Wärme  des  Wasserbad«« 
J.  NickUs).  Ich  rathe  jedenfalls,  bei  Anwendung  dieser  Methode  den  Hück- 
ftand  noch  mit  etwas  Königswasser  zu  behandeln. 
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haben  könnte,  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  und  prüft  die  wässe- 
rige Lösung  der  Schmelze  ebenfalls  auf  Phosphorsäure. 

6.    Bestimmung  der  im  Roheisen  enthaltenen  Schlacke. 

Zur  Bestimmung    der   im   Roheisen   in    kleiner  oder   in   grösserer 
Menge  enthaltenen  Schlacke  löst  man  am  besten  eine  nicht  zu  geringe 
Menge  Eisen  nach  der  oben,  Seite  818,  angegebenen  Methode  mit  Hülfe 
des  galvanischen  Stromes  in  sehr  verdünnter  Salzsäure.     Die  Schlacke 
wird  hierbei  nicht  zersetzt  und  bleibt  somit  in  dem  vom  ungelösten  Eisen 
zu  trennenden  kohligen  Rückstande.     Man  sammelt  denselben  auf  einem 
kleinen  Filter,  glüht  bis  alle  Kohle  verbrannt  ist,  kocht  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron,  um  die  beigemischte  Kieselsaure  zu  entfernen, 
glüht  den  Rückstand  erst  im  Wasserstoffstrom,  dann  in  einem  Strome 
trockenen  luftfreien  Chlorgases,  behandelt  den  Rückstand  mit  ein  wenig 
verdünnter   Salzsäure  und  dann    nochmals   mit   kochender  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron,  wäscht  aus,  trocknet  und  wägt.    Genügt  die  Menge 
der  Schlacke  nicht  zu  einer  Analyse,  so  bestimmt  man  darin  den  Kiesel- 
säuregehalt und  berechnet  den  Sauerstoff  der  mit  der  Kieselsäure  ver- 
bundenen Basen   aus  dem   annähernd  bekannten  Verhältnisse,    welches 
zwischen  dem  Sauerstoff  der  Kieselsäure  und  dem  der  Basen  in  analogen 
Schlacken  sich  findet.     Welcher  Theü  des  Aluminiums,  Calciums  etc.  im 
Eisen  als  Metall  enthalten  ist  und  welcher  als  Oxyd  in  der  beigemischten 
Schlacke  sich  findet,  bleibt  —   weun  die  Menge  der  Schlacke  zu  einer 
wirklichen  Analyse  nicht  hinreicht  —  unentschieden. 

7.    Sollte  ein  Eisen  ausnahmsweise  Vanadin  enthalten,  so  kann  man 
die  Methode  anwenden,  welche  Sef ström  für  diesen  Fall  empfiehlt*). 


Anhang  zum  Abschnitte  n.  des  speciellen  Theiles. 

I.     Bestimmung  des  Traubenzuckers  und  Fruchtzuckers, 
des  Rohrzuckers,  Milchzuckers,  Stärkemehls 

und  Dextrins. 


Da  die  Bestimmung  der  in  der  Ueberschrift  genannten  YerbinduDgen 
bei  der  Analyse  landwirthschaftlicher  und  technischer  Producte,  sowie 
bei  der  pfaarmaceutischer  Präparate  sehr  häufig  vorkommt,  auch  im  Hin- 
blick auf  die  Untersuchung  diabetischen  Harnes  von  Wichtigkeit  ist,  so 


*)  Pogg.  AnnaK  21.  47;  —  H.  Rose's  Handb.  d.  analyt.  Chem.  II.  764. 
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gebe  ich  einige  der  besten  von  den  hierzu  dienenden  Methoden  in  dieeem 
Anhange. 

Sieht  man  von  den  rein  physikalischen  Verfahrnngsweisen  ab»  welche 
sich  entweder  auf  das  specifische  Grewicht  der  ZackerlÖBongeny  oder  anf 
ihr  Verhalten  zum  polansirten  Lichte  gründen  *),  so  bieten  sich  znr 
Bestimmung  des  Traubenzuckers  und  somit  auch  zu  der  der  übrigen 
Verbindungen,  welche  sich  in  Traubenzucker  überführen  lassen,  haupt- 
sachlich zwei  Methoden  dar.  Nur  diese  letzteren  sollen  hier  betrachtet 
werden. 


A.    Methoden,    welche  auf  der  Beduction  von  Kupferoxyd 

zu  Kupferoxydul  beruhen  **). 

§.  250. 

Erhitzt  man  eine  Lösung,  welche  Kupfervitriol,  neutrales  weinsaureB 
Kali  und  Natronlauge  im  richtigen  Verhältnisse  enthält,  für  sidi, 
selbst  bis  zum  völligen  Kochen,  so  bleibt  sie  unverändert;  erwärmt  man 
sie  dagegen  nach  Zusatz  von  Traubenzucker  (oder  Fruchtzucker),  so 
scheidet  sich  Kupferoxydul  aus.  Die  Menge  des  so  redncirten  Kapfer- 
oxyds  entspricht  der  Menge  des  zugesetzten  Traubenzuckers,  und  zwar 
reducirt  1  Aeq.  des  letzteren  (GisHjaOia)  =  190,  10  Aeq.  Knpferoxyd 
=  397  (Fehling,  C.  Neubauer).  Kennt  man  daher  die  Menge  des 
reducirten  Kupfers,  so  kennt  man  auch  die  des  zugesetztan  Trauben- 
zuckers ***). 

Auf  dieses  Princip  lassen  sich  zwei  Methoden  gründen.  Man  kann 
nämlich  entweder  zu  einer  Kupferlösung  von  bekanntem  Gehalte  gerade 
so  viel  Traubenzuckerlösung  setzen,  als  erforderlich  ist,  um  alles  Oxyd  zu 
reduciren;  oder  man  kann  die  Kupferlösung  im  Ueberschuss  anwenden 
und  das  abgeschiedene  Oxydul  bestimmen.  Die  erstere  Methode  ist  die  am 
häufigsten  angewandte;  zu  der  anderen  nimmt  man  seine  Zuflucht,  wenn 
dunkelgefärbte  Flüssigkeiten  ein  genaues  Beobachten  der  vollendeten 
Ausscheidung  erschweren. 


*)  Von  neaeren  Abhandinngen  aber  die  optische  Methode  erwähne  ich  Listing 
(Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  96.  93.),  —  und  Pohl  (Chem.  Centralbl.  1857.  I.). 
Sehr  klar  nnd  fasslich  ist  dieselbe  beschrieben  und  durch  Abbildungen  erläutert  in 
Otto's  Lehrbuch  der  rationellen  Praxis  der  landwlrthschaftlichen  Gewerbe,  fünf^ 
Auflage,  Braunscbweig  bei  Fr.  Vieweg  u.  Sohn,  1860  bis  18C2,  2.  Bd.  S.  619  ff. 
Nene  Tabellen  über  die  Relation  zwischen  specifischem  Gewichte  und  Zuckergehalt 
sind  von  Brix  mitgetheilt  worden  (Chem.  Centralbl.  1855.  267). 

**)  Vergl.  Fehling,  über  die  quantitative  Bestimmung  von  Zucker  und  Stärke- 
mehl mittelst  Kupfervitriols,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  72.  S.  106,  ferner 
Bd.  106.  S.  75.  und  C  Neubauer,  Archiv  d.  Pharm.  2.  Reihe,  Bd.  72.  S.  278. 

""''*)  In  Betreff  der  bei  dieser  Reaction  aus  dem  Zucker  entstehenden  Prodnde 
(Giimmisaiire  und  Giimnii)  vergl.  Reichardt  (Annal.  d.  Chem   u.  Pharm.  127.197). 
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1.     Bestimmung  des  Traubenzuckers,  sofern  derselbe  in  reiner 
oder  fast  reiner  wässeriger  Lösung  enthalten  ist. 

Erste  Methode. 


Erfordernisse. 

a.  Kupferlösung.  Man  löst  genau  34,639  Grm.  reinen  krystallisir- 
ten,  durch  Zerreiben  und  Pressen  von  anhängender  Feuchtigkeit  völlig 
befreiten  Kupfervitriol  in  etwa  200  CC.  Wasser.  Man  löst  femer  in  einem 
anderen  Gefasse  173  Grm.  völlig  reines  krystallisirtes  weinsteinsaures 
Natron -Kali  in  480  CO.  reiner  Aetznatronlauge  von  1,14  specif.  Gewicht. 
Nun  giesst  man  die  erste  Lösung  nach  und  nach  zu  der  zweiten  und  ver- 
dünnt die  tief  blaue,  klare  Flüssigkeit  genau  auf  1000  CC.  Je  10  CC. 
dieser  Lösung  enthalten  0,34639  Grm.  Kupfervitriol  und  entsprechen 
genau  0,050  Grm.  wasserfreiem  Traubenzucker.  —  Die  Lösung  bewahre 
man  an  einem  kühlen  dunklen  Orte  in  gut  geschlossenen,  ganz  gefüll- 
ten Gelassen  auf,  denn  durch  Lichteinwirkung  oder  Anziehen  von  Kohlen- 
säure wird  sie  so  verändert,  dass  sie  beim  Erhitzen  für  sich  schon  Kupfer- 
oxydul ausscheidet.  Zusatz  neuer  Alkalilauge  verhindert  dies  jedoch. 
Bevor  man  die  Lösung  gebraucht,  erhitze  man  10  CC.  mit  40  CC.  Wasser, 
beziehungsweise  verdünnter  Natronlauge,  einige  Minuten  lang  zum 
Kochen.  Nur  wenn  sie  hierbei  unverändert  bleibt  und  ganz  und  gar  kein 
Oxydul  ausscheidet,  darf  sie  angewendet  werden. 

b.  Zuckerlösung.  Dieselbe  muss  so  verdünnt  werden,  dass  sie  nicht 
mehr  als  ^/^  Proc.  Zucker  enthält.  Fände  man  daher  bei  einem  ersten 
Yersache,  dass  die  Concentration  noch  zu  gross  ist,  so  verdünnt  man  die 
Lösung  mit  einer  bestimmten  Menge  Wasser  und  wiederholt  den  Yersuch. 


Ausführung. 

Man  bringt  genau  10  CC.  der  Kufperlöi^ng  in  eine  kleine  Koch- 
flasche oder  auch  in  eine  Porzellanschale,  fügt  40  CC.  Wasser,  beziehungs- 
weise ganz  verdünnte  Natronlauge,  zu,  erhitzt  zum  gelinden  Sieden  und 
lässt  nun  aus  einer  in  Vio  ^^*  eingetheilten  Bürette  die  Zuckerlösung 
langsam  und  portionenweise  zufliessen.  Die  Flüssigkeit  erscheint  nach 
Zusatz  der  ersten  Tropfen  durch  das  in  der  blauen  Lösung  suspendirte 
Oxydnlhydrat  und  Oxydul  grünlichbraun;  je  mehr  man  zusetzt,  desto 
reichlicher  und  röthor  ist  der  Niederschlag  und  desto  schneller  setzt  er  sich 
ab.  Sobald  der  Niederschlag  hochroth  erscheint,  nimmt  man  die  Lampe 
weg,   lässt  den  Niederschlag  sich  ein  wenig  setzen  und  stellt  die  Koch- 
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flascbe  auf  weisses  Papier.  Arbeitet  man  in  einer  Porzellanschale,  so  neigt 
man  dieselbe.  Man  kann  so  leicbt  die  geringste  blaugrlLne  Färbimg 
wabmebmen.  Will  man  ganz  sicher  gehen,  so  giesst  man  eine  kleine 
Portion  der  klaren  überstehenden  Flüssigkeit  in  ein  Proberöhrchen,  seist 
einen  Tropfen  Zuckerlösnng  zu  nnd  erhitzt.  Schon  bei  der  leisesten  Spur 
noch  nnzersetzten  Kupfersalzes  bildet  sich  ein  zuerst  wolkenartig  erschei- 
nender, gelblichrother  Niederschlag.  Ist  noch  ein  solcher  entstanden,  bo 
gibt  man  die  Probe  wieder  zum  Ganzen  nnd  föhrt  mit  dem  Zusätze  da 
Zackerlösung  fort,  bis  die  Reduction  vollendet  ist.  In  der  yerbrauchtes 
Zuckerlösung  sind  0,050  Traubenzucker  enthalten. 

Ist  der  Versuch  beendigt,  so  prüft  man,  ob  der  Punkt  der  eben  voll- 
endeten Reduction  auch  in  der  That  völlig  genau  getroffen  ist,  ob  alao 
in  der  Lösung  weder  Kupfer  noch  Zucker  oder  ein  braunes  Zersetzungs- 
product  des  letzteren  vorhanden  ist.  Man  filtrirt  zu  dem  £nde  eine  Probe 
der  noch  ganz  heissen  Flüssigkeit  ab.  War  der  Punkt  richtig  getroffen, 
so  muss  das  Filtrat  farblos,  nicht  bräunlich  sein,  und  Proben  desselben 
müssen  unverändert  bleiben,  sowohl  wenn  man  sie  mit  einem  Tropfen 
Probekupferlösung,  als  auch  wenn  man  sie  nach  Zusatz  von  etwas  weite- 
rer TraubenzuckerlÖBung  erhitzt,  oder  zu  der  angesäuerten  Flässigkat 
Schwefelwasserstoff  fügt.  Eine  Prüfung  der  angesäuerten  Lösung  mit 
Ferrocyankalium  ist  zur  Entdeckung  eines  gelösten  Kupferrestes  minder 
empfindlich.  Findet  man,  dass  Eupferozyd  oder  Zucker  in  wahrnehmbarem 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  muss  der  Versuch  wiederholt  werden.  In 
der  Regel  wird  die  erste  Bestimmung  nur  ein  annähernd  richtiges  Re- 
sultat liefern.  Bei  der  zweiten  fügt  man  alsdann  die  durch  die  erste  be- 
kannt gewordene  Menge  Zuckerlösung  bis  auf  einen  kleinen  Rest  zu  und 
schreitet  nun  unter  Zusatz  von  je  zwei  Tropfen  vorsichtig  weiter  bb  smn 
Ende. 

Die  Resultate  fallen  übereinstimmend  aus  und  sind  ganz  befriedi- 
gend. Man  beachte,  dass  die  Eupferlösung  immer  stark  alkalisch  bleiben 
muss.  Ist  die  Zuckerlösulig  sauer,  so  muss  daher  der  Kupferlösong  jeden- 
falls  noch  Natronlauge  zugefügt  werden* 


Zweite    Methode. 

Dieselbe  erfordert  die  nämlichen  Lösungen  wie  die  erste.  Man  bringt 
20  CG.  der  Eupferlösung  und  80  CG.  Wasser,  beziehungsweise  ganz  ver- 
dünnte Natronlauge  (oder  auch  eine  grössere  Menge  der  in  gleicher  Weise 
verdünnten  Kupferlösung),  in  eine  Porzellanschale ,  fügt  eine  abgemesBene 
Menge  der  verdünnten  Zuckerlösung  zu,  doch  nicht  so  viel,  dass  alles 
Eupferoxyd  reducirt  werden  könnte,  und  erhitzt  etwa  10  Minuten  lang 
auf  dem  Wasserbade.  Nach  beendigter  Reduction  wäscht  man  das  Kupfei^ 
oxydul  durch  Decantation  mit  siedendem  Wasser  aus.     Die  abgegoeseneo 
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Flüssigkeiten  filtriri  man  darch  ein  l>ei  100<^C.  getrocknetes,  gewogenes 
Filter,  bringt  zuletzt  auch  den  Niederschlag  darauf,  trocknet  ihn  bei 
100^  C.  und  w&gt  ihn.  Statt  dieser  Bestimmung  kann  man  auch  —  unter 
BerücksichtigUDg  des  Seite  425  bezüglich  des  Titrirens  von  Eisenozydul 
in  Balzsfturehaltigen  Flüssigkeiten  Gesagten  —  die  Schwarz 'sehe  wählen 
(§.  119.  4.  a.),  oder  das  Oxydul  bei  Luftzutritt  glühen  und  dann  durch 
Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  völlig  in  Oxyd  überführen. 

100  Thle.  wasserfreier  Traubenzucker  entsprechen  220,5  Kupfer- 
oxyd*), oder  198,2  Kupferoxydul**),  oder  155,65 Eisen  (welches  aus  dem 
Zustande  des  Chlorids  in  den^des  Chlorürs  übergeführt  worden  ist). 

Bei  Anwendung  dieser  Methode  darf  man  nicht  vergessen,  dass  das 
ausgeschiedene  Kupferoxydul  in  der  überstehenden  Flüssigkeit,  sobald 
dieselbe  erkaltet  —  unter  Zutritt  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  —  sich 
allmählich  wieder  zu  Oxyd  löst.  Man  darf  daher  von  der  oben  angege- 
benen Art  des  Auswachsens  nicht  abweichen. 

2.     Modificationen    der   angegebenen   Verfahrungsweisen  und 
Ueberführung  von  Rohrzucker,  Stärkemehl  etc. 

in  Traubenzucker. 

a.  Die  in  1.  angegebenen  Methoden  können  auf  Trauben-,  Apfel- 
etc.  Saft  ohne  Weiteres  angewendet  werden,  nachdem  man  diesen  in  ge- 
eignetem Maasse  verdünnt  hat.  —  Dasselbe  gilt  von  Bierwürze  oder  dem 
Filtrat  von  Branntweinmaische,  wie  endlich  auch  von  diabetischem 
Harne.  Die  in  den  genannten  Flüssigkeiten  enthaltenen  sonstigen  Stoffe 
sind  in  der  Regel  ohne  erheblichen  Einfiuss  auf  die  Probekupferlösung. 
Ist  jedoch  ein  solcher  zu  fürchten,  so  versetzt  man  die  zu  prüfende  Flüs- 
sigkeit in  einen  Messkolben  mit  Bleiessig,  bis  die  fremden  Substanzen 
auBgeföUt  sind,  fügt  Wasser  zu  bis  zur  Marke,  lässt  absitzen,  filtrirt  durch 
ein  trockenes  Filter  und  verwendet  die  so  gereinigte  Flüssigkeit  (Feh- 
ling).  —  Soll  in  gegohrenen  Flüssigkeiten  der  Trauben- oder  Frucht- 
zucker mit  möglichster  Genauigkeit  bestimmt  werden,  so  muss  das  letztere 
Yerfahren  jedenfalls  eingehalten  werden,  um  die  darin  enthaltene  soge- 
nannte Gährungszuckersäure  (Glucinsäure  ***)  zu  beseitigen,  welche  auf 
die  alkalische  Kupferoxydlösung  reducirend  wirken  würde. 

b.  Pflanzensäfte,  welche  dunkel  gefärbt  sind  und  sich  da- 
her zur  directen  Anwendung  nicht  eignen,  kann  man  auch  klären,  indem 
man   eine   abgemessene  Menge  eben    zum  Kochen   erhitzt,  dann  einige 


*)  Fehlin g  (a.  a.  O.)  erhielt  bei  den  Resultaten,  welche  den  höchsten  Kapfer- 
oxydgehalt  geliefert  hatten,  219,4  Grm.  Oxyd. 

♦*)  Kenbaner  (a.  a.  O.)  fand  bei  Versuchen  mit  Stärkemehl,  dass  0,05  dessel- 
ben 0,12  Kupferoxydul  entsprechen.  Da  90  Stärkemehl  100  Traubenzucker  liefern, 
so  entsprechen  0,05  Stärkemehl  0,0555  Traubenzucker.'  Somit  wurden  für  100  des 
letzteren,  statt  198,2,  201,72  Kupferoxyd  wirklich  erhalten. 

♦*♦)  Graham,  Hofmann u.  Red wood,  Jahresber.v.  Liebig  u.  Kopp  1852. 801. 

Freianlns,  quantlUtlTe  AnAlyte.  58 
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Tropfen  Kalkmilch  zusetzt,  wodurch  ein  starker  Niederschlag  (von  Albnmiii, 
Farbstoff,  Ealksalzen  etc.)  zu  entstehen  pflegt.  Man  filtrirt  durch  Thier 
kohle,  w&scht  vollkommen  aus  und  bringt  das  mit  dem  Waschwasser  ge. 
mischte  Filtrat  auf  ein  bestimmtes  Maass,  meist  auf  das  10-,  15-  oder 
20fache  des  ursprünglichen  (Neubauer). 

c.  Rohrzucker    oder    Rohrzucker  enthaltende   Pflanzen- 
sftfte  (Zuckerrohr-,  Runkelrüben-,  Ahorn-  etc.  Saft)  müssen  zuvor  in  Tran- 
benzucker enthaltende  Flüssigkeiten  übergeführt  werden.     Ea  geschieU 
dies  durch  andauerndes  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entweder 
in  offenen  Gefässen  oder  (vergl.  d.)  in  zugeschmolzenen  Glasröhren.   So 
bereitet  man  z.  B.  Runkelrübensaft  vor,  indem  man  15  bis  20  (X,  des 
nach  b.  geklärten  Saftes  mit  12  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (iSO^i 
HO  '{'  5  Wasser)  1  bis  2  Stunden  lang  (am  besten  im  Dampfbade)  unter 
Erneuerung  des  verdunstenden  Wassers*)  kocht,  darauf  die  freie  Säore 
durch  eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  du 
Ganze  auf  das  lOfache  oder  20fache  Volumen  des  ursprünglichen  verdünnt 
und  dann  zur  Prüfung  benutzt.  —  100  Thle.  Traubenzucker  (CisHijOis' 
entsprechen  95  Thln.  Rohrzucker  (G13  Hu  On).     10  CG.  der  EupferlöEnng 
werden  also  durch  0,0475  Grm.  Rohrzucker  zersetzt.  —  Man  kann  aber 
darüber  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  die  so  erhaltenen  Resultate  auf  grosse 
Genauigkeit  nicht  Anspruch  machen  können,  da  bei  der  Einwirkung  der 
verdünnten  Säure  in  Siedhitze  stets  etwas  des  entstandenen  Traubenzuckers 
zersetzt  (caramelisirt)  wird,  wie  schon  die  eintretende  Färbung  der  Flüs- 
sigkeit lehrt. 

d.  Ebenso  wie  Rohrzucker  muss  auch  Stärkemehl  oder  Dextrin 
oder  müssen  Stärkemehl  oder  Dextrin  enthaltende  Snbstanseo 
behandelt  werden ;  doch  ist  bei  solchen  längere  Einwirkung  erforderlich,  — 
die  Gefahr,  dass  ein  Theil  des  Stärkemehls  nicht  ganz  in  Trauboizneker 
übergeht,  grösser, — die  Bildung  von  Nebenproducten  schwerer  zu  vermeideDt 
und  somit  die  Genauigkeit  der  Resultate  jedenfalls  geringer.  Am  besten 
vollführt  man  bei  diesen  Kohlehydraten  die  Ueberführung  in  Zucker  in 
zugeschmolzenen  Röhren.  Man  bringt  zu  dem  Behufe  ungeiUr  0,5  Grm. 
Stärkemehl  oder  Dextrin  und  10  CG.  Wasser  (oder  10  GG.  einer  dextiin- 
haltigen  Flüssigkeit,  welche  etwa  0,5  Grm.  feste  Substanz  enthält)  und 
1,5  GG.  einer  stark  verdünnten  Schwefelsäure  (160  Grm.  Schwefelsaure* 
hydrat  im  Liter  enthaltend)  in  starke  Glasröhren  (man  macht  den  Versuch 
zweckmässig  gleich  mit  drei  Röhren),  schmelzt  die  Röhren  zu,  nnd  erhittt 
sie  in  einem  gesättigte  Kochsalzlösung  enthaltenden  Bade,  und  zwar  die  ente 
Röhre  drei,  die  anderen  sechs  Standen  lang.  Nach  dem  Erkalten  öffnet  man  die 
erste  Röhre,  verdünnt  ihren  Inhalt,  nach  Sättigung  der  freien  Säure  mit 
ein  wenig  Natronlauge,  auf  100  GG.  und  schreitet  dann  zur  Prüfung.   " 


*)  Verachliesst  man  den  Kolben  mit  einem  Kork,  der  ein  stnmpfwinklig  g«'^ 
genes  Glasrohr  trägt,  das  in  einen  aufwärts  gerichteten  Kühlapparat  fahrt,  so  dicfit 
das  verdanstete  Wasser  von  selbst  znrfiek. 
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Mit  einer  der  sechB  Standen  lang  erhitzten  Rohren  verfährt  man  alsdann 
gerade  so.  Stimmen  die  Versuche  überein,  so  liegt  darin  der  Beweis, 
dass  schon  in  der  ersten  Röhre  alles  Starkemehl  oder  Dextrin  in  Zucker 
übergeführt  war,  seigt  sich  dagegen  bei  dem  sweiten  Versuche  ein  erhö- 
heter  Zuckergehalt,  so  erhitzt  man  die  dritte  Röhre  nochmals  drei  Stun- 
den und  prüft  dann  auf  gleiche  Weise.  Sie  muss  ein  mit  der  zweiten 
Röhre  übereinstimmendes  Resultat  liefern*). 

Auch  durch  einige  Stunden  fortgesetzte  Digestion  des  in  Kleister 
verwandelten  Stärkemehls  oder  einer  Deztrinlösung  mit  einer  abgemesse- 
nen Menge  Malzaufguss  bei  etwa  60®  bis  70®  C.  lassen  sich  die  genannten 
Kohlehydrate  vollständig  in  Zucker  überführen.  Bestimmt  man  alsdann 
in  einer  gleichen  Menge  eben  so  lange  erhitzten  Malzaufgusses  den  darin 
schon  vorhandenen  Zucker,  so  ergibt  die  Differenz  den  aus  der  Stärke 
entstandenen. 

100  Thle.  Tranbenzucker  (CuHisOis)  entsprechen  90  Thln.  Stärke- 
mehl oder  Dextrin  (CijHioO.o),  oder  10  GG.  der  Probekupferlösung  ent- 
sprechen 0,045  Grm.  Stärkemehl  oder  Dextrin. 

e.  Milchzucker  reducirt  die  Probekupferlösung  direct,  aber  in 
ganz  anderem  Yerhältniss  als  Traubenzucker;  denn  während  1  Aeq.  des 
letzteren  10  Aeq.  Kupferoxyd  reducirt,  reducirt  1  Aeq.  Milchzucker  7  bis 
8  Aeq.  Man  muss  daher  den  Milchzucker  erst  in  Traubenzucker  über- 
führen, ehe  man  ihn  der  Kupferprobe  unterwirft.  Dieses  Ziel  ist  bei  Milch- 
zucker weit  leichter  zu  erreichen  als  bei  Rohrzucker  oder  Stärkemehl; 
es  genügt,  den  Milchzucker  eine  Stunde  lang  unter  Zusatz  von  etwas 
Schwefelsäure  zu  kochen. 

Zur  Bartimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch  scheidet  man  in  der 
Kochhitze  das  GaseSn  durch  etwas  Essigsäure  ab,  klärt  die  colirten  Mol- 
ken mit  ein  wenig  Eiweiss,  filtrirt,  kocht  mit  etwas  Schwefelsäure,  bringt 
durch  Zusatz  von  Wasser  auf  das  lOfache  Volumen  der  Milch  und  prüft 
alsdann  nach  der  obigen  Angabe. 

B.    Methode,  welche  auf  der  Zersetzung  des  Zuckers 
durch  geistige  Gährung  beruht**). 

§.  251. 

1.  Eine  zuckerhaltige  Flüssigkeit,  mit  Ferment  oder  Hefe  der  geeig- 
neten Temperatur  ausgesetzt,  unterliegt  der  geistigen  Gährung.  Aus  den 


♦)  Reischaaer  (Dingl.  polyt.  Joum.  165.  454.)  führte  in  dieser  Weise  das 
Dextrin  im  Bierextract  in  Zucker  über.  Der  Inhalt  der  6  Standen  lang  erhitzten 
Rohre  zeigte  dem  der  3  Stunden  lang  erhitzten  gegenüber  Zunahme  an  Zucker  im 
Verhittniss  6,47  :  6,80;  der  Inhalt  der  9  Stunden  lang  erhitzten  Röhre  zeigte  keine 
•weitere  Zunahme,  sondern  eine  geringe  Abnahme,  er  lieferte  statt  6,80  jetzt  6,67. 
**)  Vergl.  K  rock  er,  über  die  Bestimmung  des  Starkemehlgehaltes  in  vegetabi- 
liscben  Nahrungsmitteln,  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  58,  S.  212. 

.      53^ 
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Elementen  von  1  Aeq.  waBserfreiem  Traubenzucker  bilden  sich  — so  nahm 
man  früher  an  —  2  Aeq.  Alkohol  and  4  Aeq.  Kohlensaare  (OdHisOm 
=  2(C4H«02)  +  4(C02). 

48,89  Thle.  KohlenBäure  entsprechen  nach  dieser  Annahme  100  TMn. 
wasserfreiem  Traubenzucker.  —  Wir  wissen  jetzt,  dass  jene  Annahme 
nicht  richtig  ist,  weil  bei  der  geistigen  G&hrung  noch  eine  ganie  Reihe 
anderer  Producte  aus  den  Elementen  des  Zuckers  entstehen,  namenÜidi 
—  ausser  den  schon  früher  gekannten  und  in  sehr  geringen  Mengen  auf- 
tretenden (Amylalkohol,  Butylalkohol  etc.)  —  Glyoerin,  Bemsteinfläwei 
Gellulose  und  Fette*). 

Will  man  daher  aus  der  Eohlensfiuremenge,  welche  bei  der  getstigm 
Gährung  auftritt,  einen   Schluss  machen   auf  die  Menge  des  «erlegten 
Zuckers,  so  kann  dies  nicht  auf  Grundlage  einer  Berechnung,  sondern  nur 
auf  der  praktischer  Erfahrungen  geschehen.    Da  aber  die  Menge  der  snf« 
tretenden  einzelnen  Zersetzungsproducte  auf  keinen  Fall  als  eine  sidi  stets 
gleichbleibende  angenommen  werden  kann ,  so  ergabt  sich  leicht,  dase  die 
auf  Ermittelung  der  bei  der  Gfihrung  auftretenden  Rohlens&ure  gerun- 
dete Zuckerbestimmungsmethode  auf  volle  Genauigkeit  nicht  Ansprach 
machen  kann.  —  Nach  den  Mittheilungen  Pasteur's  (a.  a.  0.)  zerlegen 
sich  von  100  Thln.  Zucker  94  bis  95  Thle.  nach  der  oben  angefahrten 
Gleichung   in  Weingeist  und  Kohlensäure;  die  übrigen  4   bis  5  Thle. 
Zucker  zerfallen  in  3,2  bis  3,6  Glycerin,v0,6  bis  0,7  Bemsteins&ure,  0,6  bis 
0,7  Kohlensäure  und  1,2  bis  1,5  Cellulose,  Fett  und  andere  noch  nnhe* 
stimmte  Producte.   Man  wird  daher,  wenn  man  &kr  47  Gewiehtstheile  bei 
der  Gährung  erhaltene  Kohlensäure  100  Gewiehtstheile  wasserfiraien  Tran- 
benzuckers in   Rechnung  bringt ,  nicht  wesentlich  von  der  Wahrheit  ab- 
weichen. 

2.  Um  die  bei  der  Gährung  entweichende  Kohlensäure  su  bestim- 
men ,  bedient  man  sich  am  besten  des  S.  367  abgebildeten  Apparates  nn* 
ter  Einschaltung  eines  Kaliapparates  (siehe  S.  691).  —  Will  man  die  Koh- 
lensäure aus  dem  Gewichtsverlust  des  Apparates  bestimm elh,  so  wähle  man 
einen  Kolben,  der  so  eingerichtet  ist  wie  Ä  in  Fig.  69  auf  Seite  363.  Den 
Kolben  B  ersetzt  man,  um  ein  Zurücksteigen  zu  verhüten«  durch  ein  U*fo^ 
miges  Rohr,  welches  mit  Schwefelsäui'e  getränkten  Bimsstein  enthält  Die 
Menge  der  Schwefelsäure  muss  so  bemessen  werden,  dass  die  Biegung  des 
Rohres  durch  die  Flüssigkeit  eben  noch  abgesperrt  ist.  Den  äusseren 
Schenkel  des  U-förmigeu  Rohres  verschliesst  'man  mit  einem  Kork,  in  den 
ein  an  beiden  Seiten  offenes,  ganz  enges  GlasrÖhrchen  eingepasst  ist. 

3.  Von  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  nimmt  man  eine  solche  Menge, 
dass  darin  etwa  2  bis  3  Grm.  wassei*fTeier  Zucker  enthalten  sind.  Ninunt 
man  viel  mehr,  so  dauert  die  Gährung  allzulange,  nimmt  man  viel  weniger, 
so  wird  —  wenigstens  wenn  man  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  an^ 


♦)  Pasteur,  Compt.  rend.  48.  1149;  —  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
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dem  Gewichtsverlust  des  Apparates  ableitet  —  die  Bestimmung  ungenau, 
weil  dann  die  Quantit&t  der  zu  wägenden  Kohlensäure  zu  gering  ist 

4.  Was  die  Concentration  der  Flüssigkeit  betrifft,  so  enthalte  die 
Zuckerlösung  auf  1  Zucker  etwa  4  bis  5  Wasser;  verdünntere  Lösungen 
sind  daher  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  zu  concentriren. 

5.  Man  bringt  die  Zuckerlösung  in  den  Kolben,  setzt  einige  Tropfen 
Weinsteinsäurelösung  und  eine  yerhältnissmässig  beteutende  und  gewo- 
gene Menge  ausgewaschener  Hefe  zu,  z.  B.  20  Grm.  frische  oder  eine  ent- 
sprechende Menge  Presshefe.  (Da  die  Hefe  für  sich  auch  etwas  Kohlen- 
saure zu  entwickeln  pflegt,  so  kann  man  zu  gleicher  Zeit  eine  abgewogene 
grössere  Menge  derselben  in  einen  ähnlichen  Apparat  bringen,  um  die  aus 
derselben  entbundene  Kohlensäure  bestimmen  und  fOr  jene  20  Grm.  in 
Abrechnung  bringen  zu  können.) 

6.  Nachdem  der  Apparat  vollkommen  hergerichtet  und  die  Wägun- 
gen vorgenommen  sind,  stellt  man  ihn,  beziehungsweise  den  die  Zucker- 
löBung  und  Hefe  enthaltenden  Kolben,  an  einen  Ort,  an  dem  er  ziemlich 
constant  auf  einer  Temperatur  von  25^  C.  erhalten  wird.  Die  Gährung 
tritt  bald  ein,  verläuft  im  Anfange  rasch,  verlangsamt  sich  aber  später 
mehr  und  mehr.  Wenn  keine  Gasblasen  mehr  austreten  (nach  4  bis  5 
Tagen),  ist  der  Versuch  beendigt.  Man  erwärmt  alsdann  den  Gährungs- 
kolben  auf  100^  C,  saugt  die  noch  im  Apparat  befindliche  Kohlensäure 
aus,  lässt  erkalten  und  wägt.  Die  Gewichtszunahme  der  Kohlensäure- 
absorptions-Apparate,  beziehungsweise  die  Gewichtsabnahme  des  mit  Tro- 
ckenröhre versehenen  Gährungsapparates,  ist  gleich  der  entwichenen  Koh- 
lensäure. Für  je  47  Thle.  sind  der  oben  gegebenen  Auseinandersetzung 
zu  Folge  100  Thle.  wasserfreier  Traubenzucker  in  Rechnung  zu  bringen. 

7.  Sollen  stärkemehlhaltige  Substanzen  auf  diese  Art  untersucht 
werden,  so  führt  man  das  Stärkemehl  derselben  nach  der  in  §.  250.  2.  d. 
angegebenen  Weise  in  Traubenzucker  über,  dampft  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  bis  zur  syrupartigen  Consistenz  ab,  bringt  sie  in  das  Kölb- 
chen  Ä,  setzt,  zur  Entfernung  der  freien  Schwefelsäure,  eine  sehr  concen- 
trirte  Lösung  von  neutralem  weinsaurem  Kali  in  der  Menge  zu,  dass  schwe- 
felsaures und  saures  weinsteinsaures  Kali  entstehen  (die  Beaction  auf  Lack- 
mus gibt  hierbei  einen  ziemlich  sicheren  Anhaltspunkt),  und  unterwirft 
alsdann  der  Grährung.  Von  Mehlarten  wendet  man  etwa  3,  von  Kartoffeln 
6  bis  8  GruL  an. 

8.  Mit  Hülfe  der  Gährungsmethode  Traubenzucker  neben  Dextrin 
zu  bestimmen,  gelingt  nicht,  da  Dextrin,  neben  Traubenzucker  in  Lösung, 
in  den  Gährungsprocees  hineingezogen  wird  und  theilweise  ebenfalls  ver^ 
gährt  *). 


♦)  Reisebauer,  Dingl.  polyt.  Joam.  165.  458. 


838  SpecieUer  Theil.  [%m 


IL     Bestimmung  der  Gerbsäure. 

Die  Bestimmung  der  Gerbs&ure  in  den  Lohrinden  und  anderen  Gerbe- 
materialien wie  auch  in  der  käuflichen  Gerbsäure  kommt  in  den  chemischen 
Laboratorien  so  häufig  vor,  dass  eine  Beschreibung  der  zu  dem  Ende 
brauchbaren  Methoden  hier  ebenfalls  eine  Stelle  finden  mag.  Ich  wähle 
aus  der  sehr  grossen  Zahl  von  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden  die- 
jenigen aus,  welche  bei  der  kürzlich  dahier  Torgenommenen  kritisehen 
Prüfung*)  sich  als  die  zuverlässigsten  bewährt  haben. 


A.    Methode  von  Löwenthal. 

§.  262. 

Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  Oxydation  der  GrerbBäure  durch 
eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  oder  von  Chlorkalk  bei  Anwe- 
senheit einer  grösseren  Menge  von  Indigocarminlösung.  Sorgt  man  för 
geeignete  Verdünnung,  so  verlaufen  die  Oxydationen  durchaus  normal,  und 
setzt  man  so  viel  Indigolösung  zu,  dass  man  zu  deren  Entfärbung  etwa 
doppelt  so  viel  Oxydationsmittel  gebraucht  als  zur  Oxydation  der  Gerb- 
säure, so  kann  man  sicher  sein,  dass  mit  dem  letzten  Theilchen  Indigo 
auch  der  letzte  Antheil  Gerbsäure  oxydirt  ist.  Die  Methode  ist  leicht  und 
rasch  ausführbar,  gibt  befriedigende  Resultate  und  eignet  aich  daher 
sehr  gut  für  den  Praktiker.  Mit  Hülfe  derselben  lässt  sich  ebenso  wie 
der  Gehalt  an  Gerbsäure  in  gerbstoffhaltigen  Substanzen  so  auch  der  Ge- 
halt an  Farbstoff  in  Cochenille,  Kreuzbeeren  etc.  bestimmen. 

Erfordernisse. 

Zur  Ausführung  der  Methode  gebraucht  man: 

1.  Eine  Auflösung  von  reiner  bei  100*  C.  getrockneter  Gerbsäure, 
im  Cubikcentimeter  0,001  Grm.  enthaltend. 

2.  Eine  ziemlich  verdünnte  Auflösung  von  reinstem  Indigocarmin 
in  Wasser  (etwa  30  Grm.  teigiger  Indigocarmin  auf  1  Liter  WaseerX 

3.  Eine  ziemlich  verdünnte  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali 
oder  eine  klare  Chlorkalklösung  **). 


*)  Vorgl.  die  Abhandlung  von  Fr.  Ganfae,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  Jahr- 
gang III,  S.  122. 

**)  Die  Losung  des  übermangansauren  Kalis  hat  der  Chlorkalkloaung  gegenüber 
den  Vorzug  weit  grösserer  Haltbarkeit,  während  sich  das  Ende  der  Reaction  oacJi 
Lowenthal  mit  Chlorkalklosnng  noch  genauer  als  mit  [übermangansaurem  Kah 
treffen  lässt.  Die  Chlorkalklosnng  muss  jedenfalls  gegen  Lichteinwirknng  gcscbütat 
aufbewahrt  werden. 
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Man  bestimmt  nun  zunächst  die  gegenseitigen  Wirkungswerthe  der 
Flüssigkeiten.  Man  bringt  zu  dem  Ende  20  GG.  der  Indigolösung,  1000  GG. 
Wasser  und  10  GG.  Salzsäure  (für  Ghlorkalk)  oder  verdünnte  Schwefel- 
säure (für  übermangansaures  Kali)  in  ein  Becherglas,  stellt  dieses  in  einen 
tiefen,  recht  weissen  Porzellanteller  und  fügt  unter  fortwährendem  um- 
rühren von  der  Oxjdationsfiüssigkeit  zu,  bis  die  letzte  Spur  von  grün- 
lichem Schimmer  einer  rein  hellgelben  Farbe  Platz  macht  (bei  Anwendung 
von  übermangansaurem  Kali  zieht  dieselbe  ein  wenig  ins  Bothe)«  Der 
Zusatz  von  1000  oder  mindestens  von  500  GG.  Wasser  ist  noth wendig, 
weil  bei  grösserer  Goncentration  die  Oxydation  nicht  normal  verläuft,  son- 
dern um  so  mehr  Oxydationsmittel  gebraucht  wird ,  je  geringer  die  Was- 
sermenge. 

Man  mischt  jetzt  Indigolösung,  Säure  und  Wasser  wie  beim  ersten 
Versuche,  fügt  20  GG.  der  Gerbsäurelösung  zu  und  dann  unter  Umrühren 
von  der  Oxydationsflüssigkeit  bis  zum  Verschwinden  der  letzten  grünen 
Nuancen.  Zieht  man  von  der  im  Ganzen  verbrauchten  Oxydation sfiüssig- 
keit  die  Menge  ab,  welche  der  zugesetzten  Indigolösung  entpsricht,  so 
erhält  man  die  0,020  Gb'm.  Gerbsäure  entsprechende  Menge. 

Die  Goncentrationsverhältnisse  der  Flüssigkeiten  wähle  man  so,  dass 
die  Indigolösung  mit  Ghlorkalk-  oder  Ghamäleonlösung  etwa  gleichwerthig 
ist,  und  dass  man  zu  20  GG.  der  obigen  Gerbsäurelösung  etwa  10  GG. 
Oxydationsmittel  gebraucht,  so  dass  100  GG.  Oxydationsflüssigkeit  etwa 
0,200  Grm.  Gerbsäure  entsprechen.  —  Hätten  die  Lösungen  eine  solche 
oder  ähnliche  Goncentration  noch  nicht,  so  betrachte  man  die  ersten  Ver- 
suche nur  als  annähernde  Bestimmungen,  verdünne  auf  Grundlage  der- 
selben die  Flüssigkeiten  entsprechend  und  wiederhole  dann  die  Versuche 
mit  grosser  Sorgfalt. 

Ausführung. 

Um  nun  einen  Sumach ,  eine  Lohrinde  oder  dergleichen  auf  Gerb- 
sauregehalt zu  prüfen,  verfährt  man  folgendermaassen: 

Von  Sumach  nimmt  man  5  Grm.,  kocht  Vs  bis  Vi  Stunden  lang  mit 
etwa  Vi  Liter  Wasser,  spült  nach  dem  Erkalten  Alles  in  einen  Literkol- 
ben, füllt  denselben  bis  zur  Marke  mit  Wasser,  schüttelt,  lässt  absitzen 
und  nimmt  dann  zu  jedem  Versuche  30  GG.  der  geklärten  Lösung  mit 
der  Pipette  heraus.  Man  verdünnt  sie  mit  1000  GG.  Wasser,  fügt  10  CG' 
Saure  und  20  GG.  Indigolösung  zu  und  setzt  alsdann  Oxydationsflüssig- 
keit zu  wie  oben. 

Von  Eichenrinde  nimmt  man  20  Grm.  und  verfährt  im  Uebrigen  wie 
bei  Sumach,  von  Gatechu  genügen  2  Grm.,  um  daraus  1  Liter  Flüssigkeit 
darzustellen. 

Die  höchst  einfache  Berechnung  mag  schliesslich  durch  ein  Beispiel 
veranschaulicht  werden. 

100  GG.  Ghamäleonlösung  sollen  entsprechen  0,2  Grm.  Grerbsäure,  — 
20  CG.  Indigolösung  werden  durch  19  GG.  Ghamäleonlösung  entfärbt,  — 
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5  Grm.  Sumacli  sind  ausgekocht  und  die  Abkochung  auf  1  Liter  ge- 
bracht worden.  30  CG.  der  Sumachlösung  sammt  20  CG.  der  Indigo- 
lösung  haben  erfordert  30  GG.  Ghi^näleonlösung.  Zieht  man  von  dieser 
die  19  GG.  ab,  welche  den  20  GG.  Indigolösung  entsprechen,  so  bleiben 
11  übrig,  welche  die  Gerbs&ure  ozydirt  haben.  Da  nun  100  GG.  0,200 
Orm.  Gerbsäure  entsprechen,  so  entsprechen  die  11  GG.  0,022  Grm.  Wa« 
ren  aber  in  den  30  GG.  Sumachlösung  0,022  Grm.,  so  waren  in  den 
1000  GG.  0,7333  Grm-,  und  enthalten  5  Grm.  Sumach  0,7333,  so  enthal- 
ten 100  Grm.  14,666  Grm. 

Die  Methode  gibt  eher  etwas  zu  hohe  als  zu  niedere  Resultate,  weil 
die  Oxydationsmittel  auf  die  in  den  Auszügen  neben  Gerbsäure  vorhande- 
nen organischen  Stoffe  nicht  ganz  wirkungslos  bleiben.  Aus  Ganhe*B 
Versuchen  (a.  a.  0.)  ersieht  man  aber,  dass  es  sich  dabei  nicht  um  mehr 
als  um  einige  Zehntel-Procente  handelt. 


B.    Methode  von  K.  Hammer*), 

§.  253. 

Dieses  Yerfahren  gibt  bei  genauem  Arbeiten  durohauB  zuverlässige 
und  genaue  Resultate,  ist  einfach  in  der  Ausführung  und  für  wissenschaft- 
liche wie  technische  Zwecke  gleich  geeignet. 

a.  Princip.  Bestimmt  man  das  speoifische  Gewicht  einer  auch  an- 
dere gelöste  Substanzen  enthaltenden  Gerbsäurelösung,  entfernt  dann  den 
Gerbstoff  allein  und  zwar  so,  dass  hierbei  die  Flüssigkeit  weder  verdünnt, 
noch  sonst  irgend  verändert  wird,  und  bestimmt  schliesslich  das  speci- 
fische  Gewicht  wieder,  so  muss  die  Abnahme  des  specifischen  Gewichtes 
proportional  sein  dem  vorhandenen  Gehalte  an  (Gerbsäure.  Es  bedarf  ab- 
dann  nur  einer  genauen  Tabelle,  welche  die  Besiehungen  swischen  dem 
Gehalte  und  dem  specifischen  Gewichte  der  Gerbstofflösungen  von  ver- 
schiedener Goncentration  erkennen  lässt,  um  aus  der  gefundenen  Differenz 
den  Gerbstoffgehalt  der  Lösung  sogleich  zu  ermitteln. 

b.  Erfordernisse.  Zur  Bestimmung  des  specifisehen  Gewichtes 
bedient  man  sich  entweder  eines  Pyknometers  (Seite  686  und  686)  oder 
eines  feinen  Aräometers,  welches  entweder  die  specifischen  Gewichte  von 
0  bis  1,0409  oder  die  diesen  «bei  reinen  Auflösungen  von  Gerbstoff  in 
Wasser  entsprechenden  Gerbstoffgehalte  (siehe  die  nebenstehende  Tabelle) 
angibt. 

Zur  Entfernung  des  Gerbstoffs  ans  seinen  Lösungen  bedient  man 
sich  des  Pulvers  von  thierischer  Haut.  Ein  bis  zum  (jerben  vorboreitetefi 
Stück  (Blosse)  wird  durch  Auswaschen  mit  Wasser  erschöpft,  ausgespannt 
auf  einem  Brette,  in  gelinder  Wärme  getrocknet   und  mit  Hülfe  einer 

♦)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  81.  159. 
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rauhen  Feile  in  grobes  Pulver  verwandelt  Das  Pulver  hebt  man  in  wohl- 
TerschloBsenem  Geftss  zum  Gebrauch  auf.  4  Theile  desaelben  genügen, 
um  1  ThL  Gerbstoff  aus  einer  FlflBBigkeit  bu  entfernen.  Zum  Grebrauche 
wird  das  Hautpulver  nach  dem  annähernden  Abwägen  in  Wasser  einge- 
weicht und  hierauf  in  einem  leinenen  Tuche  zwischen  den  Händen  gut  aus- 
gepresst,  damit  das  anhangende  Wasser  die  Lösung,  mit  welcher  das  Hant- 
ptdver  in  Berührung  gebracht  werden  soll,  nicht  verdünnen  kann.  — 
Schüttelt  man  das  so  vorbereitete  Hautpulver  mit  einer  hinlänglich  ver- 
dünnten Gerbstofflösung  kurze  Zeit,  so  ist  aller  (Gerbstoff  geföllt;  eine  län- 
gere Digestion  ist  somit,  wenn  auch  nicht  naohtheilig,  so  doch  durchaus 
nicht  nöthig. 

Die  Beziehung  zwischen  Gerbstoffgehalt  und  specifischem  Gewichte 
ergibt  sich  aus  folgender  Tabelle: 


Procente 

Specif.  Gew. 

Procente 

Specif.  Gew. 

Procente 

Specif.  Gew. 

an  Gerbstoff. 

bei  Ib^C. 

an  Gerbstoff. 

bei  lö^C. 

an  Gerbstoff. 

bei  15^0. 

0,0 

1,0000 

1,7 

1,0068 

3,4 

1,0136 

0,1 

1,0004 

1,8 

1,0072 

3,5 

1,0140 

0,2 

1,0008 

1,9 

1,0076 

3,6 

1,0144 

0,3 

1,0012 

2,0 

1.0080 

3,7 

1,0148 

0,4 

1,0016 

2,1 

1,0084 

3,8 

1,0152 

0,5 

1,0020 

2,2 

1,0088 

3,9 

1,0156 

0,6 

1,0024 

2,3 

1,0092 

4,0 

1,0160 

0,7 

1,0028 

2,4 

1,0096 

4,1 

1,0164 

0,8 

1,0032 

2,6 

1,0100 

4,2 

1,0168 

0,9 

1,0036 

2,6 

1,0104 

4,3 

1,0172 

1,0 

1,0040 

2,7 

1,0108 

4,4 

1,0176 

1,1 

1,0044 

2,8 

1,0112 

4,5 

1,0180 

1,2 

1,0048 

2,9 

1,0116 

4,6 

1,0184 

1,3 

1,0052 

3,0 

1,0120 

4,7 

1,0188 

1,4 

1,0056 

3,1 

1,0124 

4,8 

1,0192 

1,5 

1,0060 

3,2 

1,0128 

4,9 

1,0196 

i,e 

1,0064 

3,3 

1,0132 

5,0 

1,0201 

c  Ausführung.  Man  sorgt  zunächst,  dass  man  den  zu  bestimmen- 
den Gerbstoff  in  eine  klare  nnd  nicht  zu  verdünnte  Lösung  bekommt. 
Rinden  oder  dergl.  kocht  man  daher  im  zerkleinerten  Znstande  zunächst 
mit  Wasser  aus  und  erschöpft  sie  hierauf  vollständig  in  einem  Verdrän- 
gungsapparate,  —  eingetrocknete  Pflanzensäfte  reibt  man  mit  Wasser  in 
einer  Reibschale  ab,  filtrirt  durch  Leinwand  und  wäscht  den  Rückstand 
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gut  aas.  Um  die  einzuhaltenden  Verhältnisse  n&her  su  bexeichnen,  fiihre 
ich  an,  dass  es  in  der  Regel  gelingt,  1  Theil  8 abstanz  (Eichenrinde,  Sa- 
mach,  Gall&pfel,  Catechu  etc.)  mit  10  bis  12  Theilen  Wasser  zu  ersch^ifen. 
Nimmt  man  daher  20  bis  30  Grm.  Substanz  in  Arbeit,  so  erhalt  man 
200  bis  350  Grm.  Lösung;  —  dieselbe  wird  nun  zunächst  gewogen.  Der 
einfacheren  Rechnung  halber  bringt  man  zweckmässig  das  Gewicht  der 
Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Yf&aser  auf  eine  runde  Zahl  von  Grammen, 
mischt  alsdann  die  Lösung  gleichförmig  und  bestimmt  ihr  8pe<nfi8che8 
Grewicht  mit  Pyknometer  oder  Aräometer.  Bei  Anwendung  des  letasteren 
achte  man  darauf,  dass  der  Gylinder  trocken  oder  mit  einem  Theilehen 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  ausgespült  sei,  —  dass  sich  keine  Luftbläs- 
chen an  der  Spindel  befinden,  und  dass  man  beim  Ablesen  das  Auge  mit 
dem  unteren  Rande  des  Meniscus  der  Flüssigkeit  in  eine  Ebene  bringt. 

Man  wägt  nunmehr  in  einem  trockenen  oder  mit  der  gerbsäurehalti- 
gen Flüssigkeit  ausgespülten  Kolben  etwas  mehr  von  derselben  ab,  als 
man  braucht,  um  den  Gylinder  des  Aräometers,  beziehungsweise  das  Pyk- 
nometer, zu  füllen,  setzt  die  vierfache  Menge  des  aus  dem  gefundenen 
specifischen  Gewichte  für  die  abgewogene  Flüssigkeitsmenge  berechneten 
Gerbstoffs  an  Hautpulver  zu,  verschliesst  den  Kolben  mit  einem  Korke 
und  schüttelt  einige  Zeit  hindurch  tüchtig.  Die  Abwägungen  der  Haut 
und  der  damit  auszuföUenden  Flüssigkeit  brauchen  nur  annähernd  zu  sein. 
—  Man  filtrirt  jetzt  die  vom  Gerbstoff  befreite  Lösung  durch  ein  leine- 
nes Tuch  geradezu  in  den  Gylinder  des  Aräomet-ers  oder  in  das  Pyknome- 
ter, und  bestimmt  wiederum  das  specifische  Gewicht. 

War  das  Aräometer  ein  Gerbstoffprocent- Aräometer,  so  beseichnet 
die  Differenz  der  beiden  Ablesungen  unmittelbar  den  Gerbstoffgehalt  der 
untersuchten  Lösung;  —  gab  dagegen  das  Aräometer  das  specifische  Ge- 
wicht an,  oder  bestimmte  man  dies  mittelst  eines  Pyknometers,  so  addirt 
man  zu  der  Differenz  der  specifischen  Gewichte  die  Zahl  1  und  sacht  für 
die  so  erhaltene  Zahl  den  entsprechenden  Procentgehalt  an  Gerbstoff  in 
der  Tabelle.  -—  Kennt  man  aber  so  den  Gehalt  der  Lösung  an  Gerbstoff 
in  Procenten,  so  lässt  sich  auch  sogleich  der  Grerbstoffgehalt  der  ihrem 
Gewichte  nach  bekannten  GesammtlÖsung ,  oder,  was  dasselbe  ist,  der 
Gerbsäuregehalt  der  untersuchten  Menge  der  zu  prüfenden  Substans  durch 
die  einfachste  Berechnung  finden. 

d.  Beispiel.  Von  40  Grm.  Eichenrinde  wurden  500  Gmt.  Losnng 
erhalten.  Bei  15<^  C.  gab  das  Aräometer  als  scheinbaren  G^rbsäuregehalt 
1,7  Procent  oder  ein  specif.  Gewicht  von  1,0068  an.  Es  wurden  jetzt 
200  Grm.  der  Flüssigkeit  abgewogen  und,  entsprechend  ihrem  scheinbaren 
Gerbstoffgehalt  von  1,7  Proc.  oder  3,4  Grm.,  die  vierfache  Menge  Haut- 
pulver, also  13,6  Grm.,  nachdem  solches  eingeweicht  und  abgepreest  war, 
zugesetzt.  Nach  der  Filtration  ergab  das  Aräometer  einen  scheinbaren 
Gerbsäuregehalt  von  0,8  oder  ein  specifisches  Gewicht  Von  1,0032.  — 
Die  Differenz  der  beiden  Bestimmungen  1,7  und  0,8  ist  gleich  0,9,  Also 
enthielt  die  Lösung  0,9  Proc.   Gerbstoff.    Enthielten  aber  100  Grrm.  0,9 
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Grm.,  Bo  waren  in  den  500  Grm.  4,5  Grm.  enthalten.  Diese  stammten 
her  von  40  Grm.  Eichenrinde,  folglich  betrug  deren  Gehalt  in  Procenten 
11,25  Grm.  —  Zu  gleichem  Resultate  gelangt  man  natürlicherweise,  wenn 
man  die  Differenz  der  specifischen  Gewichte  zur  Grundlage  der  Berech- 
nung nimmt  Sie  betrug  1,0068  —  1,0032,  somit  0,0036.  Addirt  man 
hierzu  1,  so  erhalt  man  1,0036,  entsprechend  —  siehe  die  Tabelle  — 
0,9  Proc. 


C.    Methode  von  Persoz*). 

§.  254. 

Dieses  Verfahren  ist  ausschliesslich  dem  industnellen  Gebrauche  an- 
gepasst,  —  es  ist  sehr  einfach  in  der  Ausführung,  eignet  sich  namentlich 
zur  gleichzeitigen  Prüfung  verschiedener  Proben  von  Gerbmaterialien, 
kann  aber  in  Betreff  der  Genauigkeit  höheren  Ansprüchen  nicht  genügen. 
Es  beruht  auf  der  Ausfällung  der  Gerbsäure  durch  mit  Salmiak  versetzte 
Zinnchlorürlösung  und  Messung  der  so  erzeugten  Niederschläge. 

Man  gebraucht: 

1.  Eine  Gerbsäurelösung,  10  Grm.  reine  Gerbsäure  im  Liter  ent- 
haltend. 

2.  Eine  Auflösung  von  8  Grm.  krysiaUisirtem  Zinnchlorür  und  2 
Grm.  Chlorammonium  in  Wasser.  Die  Lösung  wird  durch  Wasserzusatz 
auf  1  Liter  gebracht. 

3.  Eine  Anzahl  gleichbeschaffener  Stehcylinder,  welche  etwas  mehr 
als  200  CG.  fassen  und  vom  Boden  nach  oben  hin  eine  den  Inhalt  in  Cu- 
bikcentimetern  ausdrückende  Eintheilung  haben.  In  Ermangelung  solcher 
kann  man  sich  auch  gewöhnlicher  Stehcylinder  bedienen,  sofern  dieselben 
gleichgestaltet  sind. 

Bei  der  Ausführung  bringt  man  in  jeden  Cylinder  100  CC.  der  Zinn- 
lösnng,  sodann  in  den  ersten  100  CC.  der  nach  obiger  Angabe  bereiteten 
Gerbsäurelösung,  in  den  zweiten  100  CC.  des  wässerigen  Auszuges  eines 
Gerbmaterials,  von  dem  100  CC.  1  Grm.  des  zu  untersuchenden  Stoffes 
entsprechen.  Nachdem  der  Inhalt  der  Cylinder  geschüttelt  worden,  lässt 
man  10  bis  12  Stunden  lang  ruhig  stehen,  liest  die  Volumina  der  Nieder- 
schläge ab  und  berechnet  aus  ihrer  Vergleichung  den  Procentgehalt  des 
angewandten  Stoffes  an  Gerbsäure. 

Hat  man  z.  B.  mit  der  reinen  Gerbsäurelösung  162  CC,  mit  einer 
nach  obiger  Art  bereiteten  Catechulösung  80  CC.  Niederschlag  erhalten, 
so  lehrt  der  Ansatz 

162  :  1  =  80  :  a? 


*]  Traite  de  I'imprewion  des  tissus  T.  I.  p.  282. 
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dasB  der  Gatechuniedersohlag  0,494  Grin.  GerbB&nre  entspricht.  Er  stammt 
auB  1  Grm.  Gatechn,  100  enthalten  somit  49,4. 

Ist  man  nicht  im  Besitz  gradoirter  Oylinder,  so  beseichnet  man  die 
Höhe  der  Niederschläge  durch  Marken,  welche  man  auf  aussen  angeklebte 
Papierstreifen  anbringt,  und  ermittelt  nach  Entleerung  der  Gylinder  ihren 
Gehalt  bis  zu  den  Marken  mittelst  einer  Bürette. 

Gauhe  (a.  a.  0.)  r&th  wohl  darauf  zu  achten,  dass  die  Yolumina  der 
Niederschläge  nicht  zu  sehr  von  einander  abweichen.  Bfan  hat  also 
nöthigenfalls  entweder  die  Goncentration  der  Auszüge  der  Gerbmaterialien 
zu  erhöhen  oder  der  Probegerbsäure  eine  grössere  Verdünnung  zu  geben. 
Selbstverständlich  muss  auch  in  solchen  Fällen  der  Stand  der  Flüs^gkei- 
ten  in  den  Cylindern  ein  gleicher  sein. 

Risler-Beunat'*')  hat  dasselbe  Princip  angewandt,  um  den  Gerb- 
stoff in  Gerbmaterialien  gewichtsanalytisoh  zu  bestimmen,  um  diese  Mo- 
dification  auszuführen,  sammelt  man  den  Niederschlag  von  gerbsaurem 
Zinnoxydul  auf  einem  bei  lOO^G.  getrockneten  und  gewogenen  Filter, 
wäscht  aus,  trocknet  bei  100^  G.,  wägt,  glüht,  oxydirt  den  Niederschlag 
mit  salpetersaurem  Ammon,  wägt  das  erhaltene  Zinnoxyd «  berechnet 
daraus  die  entsprechende  Menge  Zinnoxydul,  zieht  letztere  von  dem  Ge- 
wicht des  gerbsauren  Zinnoxyduls  ab  und  findet  aus  der  Differenz  die 
Gerbsäure. 

Die  Resultate  sind  befriedigend.  Diese  gewichtsanalytische  Methode 
eignet  sich,  weil  sie  keine  Vorbereitungen  erfordert,  namentlich  dann, 
wenn  man  einmal  eine  oder  wenige  Gerbstoffbestimmungen  auszuführen 
hat. 


*)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chem.  ±  287. 


m  Analyse  der  Pflanzenaschen*). 


§.  255. 

Seitdem  dtircb  die  Ergebnisse  der  Agriculturchemie  der  Satz  fest- 
gestellt wurde,  dass  zur  Entwickelung  jeder  Pflanze  gewisse  anorganische 
Bestandtheile  erfordert  werden,  ist  ein  Streben  rege  geworden,  die  fClr  die 
einzelnen  Gewftcbse  —  namentlich  die  Cnlturpflanzen,  und  femer  die  Un- 


*)  Da  die  Analyse  der  Aschen  thierischer  Substanzen  nicht  so  häufig  vorgenom- 
men zu  werden  pflegt,  als  die  der  Pfianzenascben,  indem  sie  fast  nur  Zwecken  der 
Wissenschaft,  weniger  solchen  der  Praxis  dient,  habe  ich  die  ausführliche  Beschrei- 
bung derselben  im  Texte   weggelassen.    Ich  bemerke  nur  karz,  dass  man  zu  ihrer 
Einäscherung  und  Analyse  sich  derselben  Verfahrungweisen  bedienen  kann,  welche 
im  Texte  angegeben  sind.  —  Die  Snbstlänzen,  welche  schmelzen,  erhitzt  man,  nach 
H.  Rose,  erst  in  einer  Platinschale  unter  Umrühren, bis  sie  ihren  flüssigen  Zustand 
verloren  haben  und  die   organische  Materie  der  Hauptsache  nach  zerstört  ist.    Der 
grosstentbeils  verkohlte  Rückstand  wird   dann  in  einen  Platintiegel  oder  auch  jetzt 
ohne    Nachtheil  in   einen  Thontiegel   gebracht  und  mit  gut  aufgelegtem  Deckel  bis 
zur  dunklen  Rothglnth  erhitzt.    Die  so  erhaltene  Kohle  verbrennt  man  mit  Hülfe 
von    Platinschwamm.  —  Auch   die  im  Text  beschriebene  Strecker 'sehe  Methode 
der  Einäscherung  unter  Zusatz  von  Baryt  eignet  sich  sehr  gut  für  thierische  Sub- 
stanzen. —  Ganz  besonders  gut  gelingt  aber  die  Einäscherung  nach  Slater  (Chem. 
Gaz.  1855.  53),  wenn  man  die  Substanz  mit  reinem  trockenem  und  fein  pulverisirtem 
Baryamhyperoxyd   mischt  und   glüht.  —  Strecker  macht   in    seiner  Abhandlung 
(Annal.  d*  Chem.  u.  Pharm.,  73.  370)  darauf  aufmerksam,  dass  die  Asche  thierischer 
Substanzen  in  manchen  Fällen  nicht  nnbedentende  Mengen  von  cyansauren  Salzen 
enthält.  Man  zerstört  dieselben  am  einfachsten,  indem  man  die  Aschen  mit  Wasser 
befeuchtet   und  hierauf  allmählich  zum  Glühen   erhitzt.    In  der  Regel  genügt  ein 
einmaliges  Befeuchten   zur  Verwandlung   der   cyansauren  Salze  in  kohlensaure.  — 
Specielle  Angaben   über  die  Analyse    der  Asche   thierischer  Substanzen  finden  sich 
in  der  Abhandlung  von  F.  Yerdeil,  über  die  Analyse  der  Asche  des  Blates  des 
MeuBchen  und  mehrerer  Thiere    (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  69.  89;  —  Pharmac 
Centralbl.  1849,  198;  — Liebig  und  Kopp,  Jahresber.  1849,  698),  —  sowie  in  der 
von  Fr.  Keller    „über  die   Asche  der  Fleischbrühe  und  des  Fleisches"  (Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.,  70.  91;  —  Pharmac.  Centralbl.  1849,  681;—  Liebig  und  Kopp, 
Jahresbericht  1849,  699). 
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kränter,  weil  diese  RückBchlüsse  auf  die  im  Boden  enthaltenen  Bestand- 
theile  gestatten  —  noth wendigen  anorganischen  Bestand theile  kennen  n 
lernen.  —  Diesen  Zweck  sachte  man  durch  die  Analyse  der  Asche  sa  er 
reichen,  welche  durch  Yerhrennen  der  ganzen  Pflanzen  oder  auch  einzel- 
ner Theile  derselben  (z.  B.  der  Samen)  erhalten  wurde.  —  Wenngleich 
es  nun  feststeht,  dass  auf  diesem  Wege  völlig  genaue  Resultate  nicht  er- 
halten  werden  können,  weil  die  Asche  die  Summe  der  in  den  Pflansen 
enthaltenen  unorganischen  Bestandtheile  nicht  ganz  riohtig  darstellt,  so 
kennt  man  doch  gegenwärtig,  wenn  man  von  einigen  in  dieser  Hinsicht 
angestellten  Versuchen  absieht  *),  noch  kein  besseres  und  keinesfalls  ein 
für  alle  Pflanzenstoffe  anwendbares  und  genügendes  Mittel  zur  Erreichung 
des  oben  angeführten  Zweckes.  Es  bleibt  daher,  wenigstens  für  die  nächste 
Zukunft  die  Analyse  der  Pflanzenaschen  immer  noch  eine  sehr  beachtens- 
werthe  Aufgabe,  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  wird  sie  es  immer  blei- 
ben, da  ihre  Ergebnisse,  wenn  auch  nicht  den  Anforderungen  der  Physio- 
logie, so  doch  denen  der  Landwirthschaft  dauernd  genügen  werden. 

Da  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  die  Aschen  der  Gewächse  nur 
eine  beschränkte  Anzahl  von  Säuren  und  Basen  enthalten ,  so  lassen  sieh 
zu  ihrer  Analyse  allgemein  anwendbare  V^rfahrungsweisen  aufteilen,  tod 
denen  ich,  weil  sie  manche  Besonderheiten  darbieten  und  häufig  angewandt 
werden,  die  mittheilen  will,  welche  mir  die  einfachsten  und  besten  tchei* 
nen.  Dass  ich  mich  dabei  nicht  auf  eine  ausführliche  Kritik  der  sehr 
zahlreichen  und  wesentlich  von  einander  abweichenden  in  Vorschlag  ge- 
kommenen Methoden  einlassen  kann,  ergibt  sich  ans  dem  Zwecke  des 
Buches. 

Die  Stoffe,  welche  man  allgemeiner  verbreitet  und  in  grösserer  Menge 
in  den  Pflanzenaschen  antrifft,  sind  folgende: 

Basen: 

Kali,  Natron,  Kalk,  Eisenoxyd,  Manganozyduloxyd;  — 

Säuren  oder  sie  vertretende  Körper: 

Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Chlor, 


*)  Caillat  gibt  an,  es  sei  ihm  gelangen,  kraatartigen  Gewächsen  (Klee,  La- 
cerne,  Esparsette)  durch  Behandinng  mit  verdünnter  Salpetersäure  die  unorganischen 
Bestandtheile  so  Tollständig  zu  entziehen,  dass  die  leicht  Terbrennliche  rückständige 
Masse  auf  10  Grm.  angewandten  Vegetabils  nur  18  bis  22  Milligr.  aas  Kieselsäure 
und  Eisenoxyd  bestehende  Asche  hinterlasse.  Diese  Behandlung  liefere  aosserdeiB 
eine  grossere  Menge  von  unorganischen  Bestandtheüen,  namentlich  von  Schvefel* 
säure,  als  man  durch  Einäscherung  der  Pflanze  gewinnen  könne.  (Compt.  lend. 
XXIX,  137;  —  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp,  1849,  601.)  —  Eivot,  Beo- 
dant  u.  Daguin  (Compt  rend.  1853.  835;  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  61.  1^) 
schlagen  Behandlung  mit  Kalilauge  und  Einleiten  von  Cblor  vor,  um  die  organischen 
Materien  zu  zerstören.  Hier  mögen  auch  die  Versuche  W.  Knop'a  erwähnt  verdeo, 
welcher  die  zur  Pflanzenemährnng.  erforderlichen  Mineralsubstanzen  dadurch  n 
ermitteln  suchte,  dass  er  Pflanzen  in  Lösungen  von  bekannten  Gehalten  vegetiRS 
Hess  und  den  Gehalt  der  Lösungen  nach  beendigtem  Versuche  neuerdings  feststellte. 
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Ausserdem  findet  man  häufig  Lithion,  Rubidion,  Strontian,  Baryt, 
Knpferozyd,  Fluor,  zuweilen  Thonerde  (z.  B.  in  der  Asche  der  Lycopodien 
in  relativ  grosser  Menge),  Jod,  Brom,  Cyanmetalle  und  oyansaure  Salze 
(nur  in  der  Asche  sehr  stickstoffhaltiger  Körper),  Borsliure^  Schwefelme- 
talle, sowie  Spuren  von  Zinkoxyd  und  auch  wohl  von  anderen  Oxyden 
schwerer  Metalle.  Von  den  hier  genannten  Stoffen  sind  die  meisten  un- 
zweifelhaft bereits  Bestandtheile  der  unzerstörten  Yegetabilien  gewesen, 
manche  dagegen  können  als  solche  vorhanden  gewesen,  aber  auch  erst 
durch  die  Einäscherung  entstanden  sein,  und  gewisse  endlich  verdanken 
nur  dem  genannten  Zerstörungsprocess  ihre  Entstehung.  So  können  die 
schwefelsauren  und  ausnahmsweise  selbst  die  kohlensauren  Salze  der  Asche 
schon  Bestandtheile  der  Pflanze  gewesen  sein,  sie  können  aber  auch  erst 
durch  Zerstörung  von  Salzen  mit  organischen  Säuren  und  durch  Verbrennen 
des  in  jeder  Pflanze  enthaltenen  unoxydirten  Schwefels  entstanden  sein,  — 
so  entstehen  die  Schwefelmetalle  durch  Einwirkung  der  Kohle  auf  schwefel- 
saure Salze  bei  mangelndem  Luftzutritt,  die  Cyanmetalle  durch  Erhitzung 
stickstoffhaltiger  Kohle  mit  kohlensauren  Alkalien,  die  cyansauren  Salze 
durch  Oxydation  der  Cyanmetalle  etc. 

Die  Mannigfaltigkeit  dieser  Bestandtheile  und  der  Umstand,  dass 
einige  derselben  in  der  Regel  nur  in  sehr  kleiner  Menge  zugegen  sind, 
machen  die  Aufstellung  allgemein  passender  Methoden  zu  einer  nicht  ganz 
leidsten  Aufgabe,  zumal  man  Grund  hat,  danach  zu  streben,  dass  die 
Methoden  mit  der  nothwendigen  Genauigkeit  den  Yortheil  verbinden, 
einigermaassen  schnell  zum  Ziele  zu  führen.  — 

Ich  spreche  im  Folgenden  erstens  von  der  Bereitung  der  zur  Ana- 
lyse SU  verwendenden  Asche,  zweitens  von  der  Analyse  der  Pflanzen- 
aschen, drittens  von  der  Darstellung  der  Resultate  und  viertens  von 
der  Berechnung  der  gefundenen  Aschenbestandtheile  auf  die  Pflanzen  oder 
Pflanzentheile,  denen  sie  angehört  haben. 


L    Bereitung  der  Asche. 

§.  256. 

Bei  der  Bereitung  einer  Asche  sind  folgende  Bedingungen  zu  erfüllen: 

1)  die  zu  verbrennenden  Pflanzen  oder  der  zu  verbrennende  Pflan- 
zentheil muss  frei  sein  von  allen  anhängenden  Verunreinigungen; 

2)  die  Asche  muss  möglichst  wenig  unverbrannte  Theile  enthalten ; 

3)  durch  den  Process  des  Einäscherns  dürfen  keine  wesentlichen  Be- 
standtheile verloren  gehen. 

Um  die  erste  Bedingung  zu  erfüllen,  hat  man  demnach  die  betref- 
fenden Pflanzen  oder  Pflanzentheile  sorgfaltig  auszusuchen  und  zu  reini- 
g-en.  Nicht  immer  gelingt  es,  anhängenden  Sand  oder  Thon  durch  blos- 
ses Reiben  und  Bürsten  zu  entfernen ;  es  ist  dies  namentlich  bei  kleinen 
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Samenkörnern  der  Fall.  —  H.  Rose  gibt  zu  deren  Reinigung  folgende 
Vorschrift  Man  übergiesst  sie  in  einem  Becherglase  mit  einer  nicht  zn 
grossen  Menge  destillirten  Wassers,  rührt  einige  Augenblicke  mit  einem 
Glasstabe  gut  um ,  bringt  sie  dann  auf  ein  weitlöcheriges  Sieb ,  das  den 
feinen  Sand  durchlaufen  lässt,  die  Samenkörner  aber  zurückhält.  Diese 
Operation  wiederholt  man  einige  Male ,  lässt  aber  dabei  die  Körner  nie 
lange  mit  dem  Wasser  in  Berührung ,  weil  aus  ihnen  sonst  auflöe&ehe 
Salze  könnten  ausgezogen  werden.  Man  bringt  dann  den  Samen  auf  m 
leinenes  Tuch  und  reibt  ihn  zwischen  demselben ,  wodurch  auch  der  feine 
an  den  Körnern  haftende  Sand  fortgenommen  wird.  Der  so  gereinigte 
Samen  ist  fast  völlig  frei  von  fremden  Beimengungen.  Man  trocknet  ihn, 
um  ihn  später  einäschern  zu  können. 

Zur  Erfüllung  der  zweiten  und  dritten  Bedingung  hat  man  T0^ 
nehmlich  ins  Auge  zu  fassen ,  dass  die  Einäscherung  bei  möglichst  nie- 
derer Temperatur  (dunkler  Rothglühhitze)  und  bei  einem  weder  zu  stv* 
ken  noch  zu  schwachen  Luftzutritt  vor  sich  gehe;  denn  iat  der  letsteze 
zu  stark ,  so  werden  leicht  Theile  der  Asche  fortgerissen,  ist  er  zu  gering, 
so  dauert  die  Einäscherung  zu  lange,  auch  finden  leicht  Reductionspro- 
cesse  statt,  —  glüht  man  zu  stark,  so  schmelzen  nicht  allein  die  Ghlo^ 
metalle  und  Phosphate  der  Alkalien  und  erschweren,  indem  sie  die  Kohle 
umhüllen,  deren  Verbrennung  ausserordentlich,  sondern  es  verflüchtigoi 
sich  auch  leicht  Chlormetalle,  und  selbst  Phosphorsäure  kann  verloren 
gehen,  indem,  wie  Erdmann  zuerst  gezeigt  hat,  saure  Phosphate  der 
Alkalien ,  mit  Kohle  geglüht,  unter  Reduction  und  Verflüchtigung  eines 
Theiles  des  Phosphors  in  neutrale  Salze  übergehen.  —  Während  man 
nun  durch  die  Methode  der  Einäscherung  und  nöthigenfalls  durch  Ve^ 
mischung  der  einzuäschernden  Substanz  mit  Baryt  oder  Kalk  jedem  Ver- 
lust an  Chlormetallen  und  Phosphorsäure  vorbeugen  kann,  gelingt  dies 
nicht  in  BetrefiP  der  Kohlensäure.  Niemals  wird  man  daher  durch  die 
Bestimmung  der  letzteren  irgend  einen  sicheren  Rückschluss  auf  Bestand- 
theile  des  Vegetabils  machen  können,  indem  sich  nicht  einmal  der  Sati 
als  richtig  erwies,  dass  kohlensaure  Salze  in  der  Asche  einer  (kohlennore 
Salze  nicht  enthaltenden)  Pflanze  auf  das  Vorhandensein  organisch-sanrer 
Salze  in  dieser  schliessen  lassen;  denn  wie  leicht  können  kohlensanre 
Alkalien  durch  Einwirkung  von  salpetersauren  auf  Kohle  entatehen;  aacb 
bilden  sich,  wie  Strecker  gezeigt  hat,  kohlensaure  Alkalien,  wenn  drei- 
basisch phosphorsaui'e  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Zucker,  be- 
ziehungsweise dessen  Kohle,  geglüht  werden ,  während  gleichseitig  pjro- 
phosphorsaure  Alkalien  entstehen.  Erwägt  man  dieses  Factum  und  be- 
rücksichtigt man,  dass  umgekehrt  pyrophosphorsaure  Alkalien,  mit  kohlen- 
sauren stark  geglüht,  in  dreibasisch  pho8phoi*saure  übergehen,  so  ergibt 
sich,  dass  das  Auffinden  dreibasischer  oder  zweibasisoher  phosphorsaorer 
Salze  in  einer  Asche  ebenfalls  abhängig  sein  kann  von  der  Art,  nach  wel- 
cher dieselbe  bereitet  worden  ist.  — 

Am  ungenauesten  sind  die  Schlüsse,  welche  aus  dem  Schwefelsäure- 
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gehalt  einer  Asche  gezogen  werden  können,  selbst  dann,  wenn  die  Ein- 
äscherung unter  Zusatz  einer  alkalischen  Erde  geschah.  Die  Pflanzen 
enthalten  nämlich  erstens  Schwefelsäure  in  Form  schwefelsaurer  Salze, 
zweitens  Schwefel  in  organischen  YerbiDdungen,  namentlich  in  den 
EiweisskÖrpem.  Aeschert  man  richtig  ein,  so  wird  man  die  ursprüng- 
lich vorhandenen  schwefelsauren  Salze  zwar  vollständig  erhalten,  aber 
gewiss  in  vielen  Fällen  vermehrt  durch  solche,  welche  erst  bei  dem  Pro- 
cesse  der  Einäscherung  entstanden  sind.  Niemals  aber  lässt  sich  aus  dem 
Schwefelsäuregehalt  der  Asche  auch  nur  ein  annähernder  Schluss  auf  den 
Schwefelgehalt  der  Pflanze  ziehen  "")• 

Ich  gehe  jetzt  zur  Beschreibung  der  Methoden  über,  welche  man  zur 
Darstellung  der  Asche  wählen  kann. 


1.     Einäscherung  in  der  Mu£fel. 

Diese  Ai*t  der  Einäscherung,  welche  zuerst  von  Erdmann**), 
später  von  Strecker***)  empfohlen  worden  und  gegenwärtig  irf  den 
meisten  Laboratorien  eingeführt  ist,  hat  die  früher  übliche,  wonach  die 
Substanz  in  schief  liegenden  hessischen  Tiegeln  verkohlt  wurde,  fast  ganz 
verdrängt. 

Die  Mufieln,  welche  ich  anwende,  sind  von  der  Masse  der  hessischen 
Tiegel,  25  Cm.  tief,  17  Cm.  breit,  12  Cm.  hoch.  Die  Maassangaben  be- 
ziehen sich  auf  die  Dimensionen  im  Lichten.  Die  Mufieln  befinden  sich 
in  Oefen,  in  welchen  sie  von  oben  eingesetzt  werden,  haben  kein  Abzugs- 
rohr und  werden  vorn  durch  einen  mit  Löchern  versehenen  Deckel  lose 
verschlossen.  Die  so  entstehende  Luftcirculation  genügt  zu  dem  Verbren- 
nen der  verkohlten  Substanz  vollständig. 

a.  Man  trocknet  zunächst  die  einzuäschernde  Substanz  (etwa  100  Grm.) 
bei  100<>  oder  llO^^C.  Saftige  Wurzeln  oder  fleischige  Früchte  zerschnei- 
det man  zu  dem  Behufe  und  legt  sie  auf  Glasplatten.  Die  getrocknete 
Substanz  wägt  man,  bringt  sie  dann  in  einer  flachen  Platin-  oder  Por- 
zellanschale (besser  noch  in  einer  flachen,  gerade  in  die  Mufiel  passenden 
Platin-  oder  Porzellankapsel)  in  die  Mufiel  und  erhitzt  diese  allmählich. 
Sobald  keine  brenzlichen  Producte  mehr  entweichen,  steigert  man  die 
Hitze  ein  wenig,  aber  nicht  weiter  als  bis  zu  einer  ganz  gelinden,  bei 
Tage  nicht  sichtbaren  Rothglühhitze.  Bei  dieser  Temperatur,  bei  welcher 
weder  Kochsalz  noch  pyrophosphorsaures  Natron  schmilzt,  verbrennt  die 
Kohle  unter  schwacher  Glüherscheinung,  und  es  genügen  12  Stunden,  um 
I  eine  zur  Analyse  hinreichende  Menge  von  kohlenfreier  Asche  zu  erhalten. 
Substanzen,  welche  sich  zu  dieser  Art  der  Einäscherung  nicht  eignen, 


*)  Vergl.  Mayer,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  JOl.  136.  u.  154. 
**)  Aiinal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  54.  353. 
***)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  74.  366. 
Freteniaa,  quantiUtiy«  Analyta.  5^ 
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verkohlt  man  zuerst  in  einem  grossen  bedeckten  Platin-  oder  aach  hessi- 
sohen  Tiegel  bei  gelinder  Rothglnth  und  verbrennt  dann  die  verkohlte 
Masse  in  der  Muffel.  Umrähren  der  in  der  Einäscherung  begriffeDen 
Substanz  ist  in  der  Regel  un zweckmässig,  weil  sie  dadurch  an  Lockerheit 
verliert.  Bei  dieser  Methode  der  Einäscherung  verflüchtigt  sich,  nadi 
Strecker,  kein  Kochsalz. 

Nach  beendigter  Verbrennung  wägt  man  die  erhaltene  Aache,  sei^ 
reibt  und  mischt  sie  und  bringt  sie  zunächst  in  ein  gut  schliesBendes 
Pulverglas. 

b.  Hat  man  mit  Yegetabilien  zu  thun,  deren  ÄBche  reich  an  Alkali- 
salzen, namentlich  Ghlormetallen,  und  daher  leicht  schmelzbar  ist,  so  ist 
es  in  der  Regel  vorzuziehen,  die  Substanz  in  einem  Tiegel  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  zu  verkohlen,  sie  dann  mit  Wasser  zu  behandeln, 
bis  die  loslichen  Salze  der  Hauptsache  nach  ausgezogen  sind«  den  Rück- 
stand zu  trocknen  und  dann  in  der  MufiPel  einzuäschern.  Nachdem  man 
die  Asche  des  unlöslichen  Theiles  gewogen,  verdftnnt  man  die  Lösong  in 
der  Art,  dass  man  ebenso  viele  zehntel,  halbe  oder  ganze  Cubikcentimeter 
hat,  als  Milligramme  Asche  des  unlöslichen  Theiles,  und  nimmt  später  bei 
der  Analyse  zu  den  abgewogenen  Mengen  der  letzteren  die  entspreehende 
Anzahl  Cubikcentimeter  der  Lösung  hinzu.  Ich  habe  diesen  Weg  häufig 
mit  entschiedenem  Yortheil,  zuerst  bei  Analyse  der  Asche  der  Wucher- 
blume, einschlagen  lassen*).  Die  Gesammtmenge  der  Asche  erfahrt  man, 
indem  ein  gemessener  Theil  der  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  gewo- 
gen, der  Theil  aufs  Ganze  berechnet  und  dei*  Rückstand  der  Lösong  dem 
Gewicht  der  Asche  des  unlöslichen  Theiles  zugezählt  wird. 


2.     Einäscherung  in  der  Schale,  mit  Hülfe  künstlichen  Luftzuges, 

nach  F.  Schulze**). 

Man  verkohlt  die  bei  lOO^G.  getrocknete,  gewogene  org^anische 
Substanz  im  Tiegel  bei  gelinder  Rothglühhitze,  bringt  die  Kohle  in  eine 
flache  Platinschale,  legt  über  dieselbe  ein  Dreieck  von  Platindraht  und 
stellt  auf  dieses  einen  gewöhnlichen  Lampencylinder  (oder  anch  einen 
hinlänglich  weiten  Retortenhals;  den  Cy linder  kann  man  auch  in  einen 
Retortenhalter  einspannen  und  ihn  so  über  der  Schale  befestigen).  Unter 
die  Schale  braucht  man  nur  eine  einfache  Weingeistlampe  oder  eine  kleine 
Gaslampe  zu  stellen.  Durch  den  verstärkten  Luftzug,  welchen  der  Cylin- 
der  veranlasst  und  welchen  man  dadurch  reguliren  kann,  dass  man  einen 
längeren  oder  kürzeren  anwendet  und  ihn  niedriger  oder  höher  stellt,  ge- 
lingt die  Einäscherung  bei  der  angegebenen  niederen  Temperatur  selbst 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  70.  85. 
**)  Briefliche  Mittheilung. 


i.  256.]  Analyse  der  Pflanzenaschen.  851 

bei  Gretreidekörnem  auf  überraschende  Weise*).     Nach  vollendeter  Ein- 
äscherung w&gt  mau  die  Asche  und  verfährt  wie  in  1. 

.  3.     Einäscherung  mit  künstlichem  Luftzug  nach  Hlasi wetz '*"*'). 

Diese  Methode  erfordert  ein  einer  Tabackspfeife  nachgebildetes  Gre- 
föss  von  Silber,  Platin  oder  Porzellan.  Es  ist  für  schwer  verbrennliche 
Kohle  cylindrisch,  7  Zoll  lang,  ly^  Zoll  weit,  nach  unten  in  eine  Spitze 
aasgehend.  Ein  Siebboden  von  Platin  mit  6  bis  8  kleinen  Löchern  ver- 
hindert, dass  Kohle  oder  Asche  herausfällt.  Für  leicht  verbrennliche 
Kohlen  gibt  man  dem  Gefäss  eine  konische  oder  tiegelformige  Gestalt. 
Die  Pfeife  wird  in  den  einen  Tubus  einer  zweihalsigen  Flasche  luftdicht 
eingesetzt.  Diese  erste  Woulfrsche  Flasche  ist  nach  üblicher  Art  mit 
einer  zweiten  und  dritten  und  diese  mit  einem  sehr  grossen  Aspirator 
(einem  geräumigen  Fasse)  verbunden.  Lässt  man  aus  dem  Hahn  des 
letzteren  Wasser  ausfliessen,  so  dringt  die  Luft  durch  die  Pfeife  ein  und 
streicht  durch  das  Wasser,  mit  dem  die  zweite  und  dritte  Flasche  nicht 
ganz  bis  zur  Hälfte  gefüllt  sind.  Man  verkohlt  die  gehörig  zerkleinerte 
organische  Substanz  in  einem  Porzellan tiegel  mit  aufgesetztem  Deckel. 
Sobald  die  Gase  aufhören  zu  brennen,  wirft  man  die  schwach  glühende 
Kohle  durch  einen  Trichteraufsatz  in  die  Pfeife  und  lässt  sofort  Wasser  in 
schwachem  Strahl  ausfliessen.  Die  Stellung  des  Hahnes  ist  so  zu  reguliren, 
dass  das  Verglühen  regelmässig,  aber  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  er- 
folgt. Von  Zeit  zu  Zeit  schürt  man  die  Masse  mit  einem  Platindraht  zu- 
sammen. Man  erhitzt  die  Asche  schliesslich  noch  kurze  Zeit  in  einer 
Platinschale,  um  die  letzten  Kohletheilchen  zu  verbrennen.  In  dem  Wasser 
der  Woul  ff 'sehen  Flaschen  finden  sich  Sparen  feuerbeständiger  Salze, 
namentlich  Chlormetalle,  ferner  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Sind  jene 
wägbar,  so  bestimmt  man  sie. 

4.    Einäscherung  in  der  Muffel  unter  Zusatz  von  Baryt, 

nach  Strecker  (a.  a.  0.). 

Die  organische  Substanz  wird  bei  100^  C.  getrocknet  und  in  einer 
Porzellan-  oder  Platinschale  über  der  Lampe  schwach  verkohlt.  Die 
Kohle  feuchtet  man  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  Baryt- 
faydrat  an,  und  verwendet  hierzu  soviel,  dass  die  nach  dem  Verbrennen 
bleibende  Asche  etwa  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  Baryt  enthält.  Die 
angefeuchtete  Kohle  wird  wieder  getrocknet  und  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  in  der  Muflfel  verbrannt.     Die  Asche  schmilzt  hierbei   nicht 


♦)  F.  Schulze  bedient  sich   dieses  Mittels  anch   bei    der   gewöhnlichen  Filter- 
einäschening,  indem  er  den  Tiegel  mit  dem  Filter  in  die  Schale  stellt. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  97.  244. 
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sie  bleibt  voluminös  und  locker,  so  dass  eine  vollständige  VerbrennaDg 
der  Kohle  sich  erreichen  lässt.  Der  Rückstand  muss  noch  einen  ansehn- 
lichen Ueberschuss  von  kohlensaurem  Baryt  enthalten.  Ist  dies  nicht  der 
Fall,  so  muss  man  einen  Verlust  von  Schwefel  oder  Phosphor  befnrchteni 
und  thut  daher  besser,  eine  neue  Portion  mit  einem  grösseren  Zusatz  von 
Baryt  einzuäschern.  Der  eingeäscherte  Rückstand  wird  nun  fein  gepul- 
vert und  innig  gemischt. 

5.    Einäscherung  mit  Hülfe  von  Plaiinschwamm,  nach  H.  Rose. 

Man  verkohlt  zunächst  etwa  100  Grm.  der  bei  100®  C.  getrockneten 
Substanz  im  Platin-  oder  Thontiegel  bei  dunkler  Rothglühhitze,  reibt  die 
verkohlte  Masse  im  Porzellanmörser  fein,  mischt  sie  mit  20  bis  30  Grm. 
Platinschwamm  aufs  Innigste,  bringt  das  Gemenge  poi*tionenweise  in  eine 
flache  dünne  Platinschale  und  erhitzt  über  der  Lampe  mit  doppeltem  Luft- 
züge. Nach  kurzer  Zeit,  noch  ehe  der  Inhalt  ins  Glühen  gekommen  ist, 
fängt  jedes  Eohletheilchen  an  zu  verglimmen,  und  die  Oberfläche  des 
schwarzen  Gemenges  überzieht  sich  mit  einer  grauen  Schicht.  Durdi 
fleissiges,  vorsichtiges  Umrühren  mit  einem  kleinen  Platinspatel  erneuert 
man  die  Oberfläche  und  befördert  die  Verbrennung.  So  lange  noch  un- 
verbrannte Kohle  in  der  Masse  enthalten  ist,  findet  ein  Verglimmen  statt; 
sobald  sie  aber  vollständig  verbrannt  ist,  hört  jedes  sichtbare  Erglühen 
der  Masse  auf,  auch  wenn  man  dieselbe  stärker  erhitzt.  Sind  s&mmtliche 
Portionen  eingeäschert,  so  mischt  man  gleichförmig,  trocknet  scharf  und 
wägt.  Zieht  man  das  Gewicht  des  zugesetzten  Platins  ab,  so  erhält  man 
das  der  Asche*). 


IL    Analyse  der  Asche. 

§.  257. 

Nachdem  ich  im  Vorhergehenden  die  vorzüglichsten  Methoden  «ur 
Darstellung  von  Pflanzenaschen  mitgetheilt  habe,  mache  ich  hier  zunächst 
darauf  aufmerksam,  dass  in  bei  Weitem  den  meisten  Fällen  die  Methoden 
1  und  2,  wenn  dieselben  richtig  ausgeführt  werden,  namentlich  wenn  man 
in  geeigneten  Fällen  die  Methode  1.  b.  einschlägt,  vollkommen  genügen. 

Ich  habe  diesen  Satz  vorausgeschickt,  um  es  zu  rechtfertigen,  dass 
ich  im  Folgenden  nur  von  der  Analyse  reiner  (baryt-  und  platinfreier) 
Asche  rede.  Kommt  man  in  den  Fall,  die  Einäscherungsmethode  4  oder 
5  anzuwenden,  so  bedarf  es  nur  geringer,  leicht  sich  ergebender  Modifi- 
cationen  der  sogleich  zu  beschreibenden  Methoden. 


)( 


*)  Ueber  das  f^inäschern  unter  Zusatz  von  Eisenoxyd  vergl.  Gräger  (Jahresbcr. 
von  Kopp  und  Will  1859,  693)  und  AI.  Müller  (Journ.  f.  prakt.  Chem.  80.118). 
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Nach  ihren  hauptsächlichsten  Bestandtheilen  kann  man  die  Aschen 
in  folgende  Ahtheilungen  hringen: 

a.  Aschen  mit  vorwaltenden  kohlensauren  Alkalien  und  koh- 
lensauren alkalischen  Erden.  —  Eine  solche  Asche  liefern  z.  B. 
die  Hölzer,  die  kräuterartigen  Gewächse  etc. 

b.  Aschen  mit  vorwaltenden  phosphorsauren  Alkalien  und 
phosphorsauren  alkalischen  Erden.  —  Hierher  gehören  fast 
alle  Samenaschen. 

c  Aschen  mit  vorwaltender  Kieselsäure.  —  Eine  solche  geben 
die  Halme  der  Gramineen,  der  Equisetaceen  u.  s.  w. 

Wenngleich  es  einleuchtend  ist,  dass  diese  Eintheilung  nicht  streng 
sein  kann,  nnd  dass  sich  zahlreiche  Uebergänge  von  einer  Gruppe  zur 
anderen  finden  werden,  so  muss  sie  doch  beibehalten  werden,  wenn  in  die 
jetzt  mitzutheilenden  analytischen  Methoden  Klarheit  kommen  soll,  denn 
der  allgemeine  Gang  erleidet  gewisse  Modificationen,  je  nachdem  eine 
Asche  zur  ersten,  zweiten  oder  dritten  Abtheilung  gehört. 

a.     Qualitative  Analyse. 

Da  man  die  Bestandtheile,  welche  die  Aschen  zu  enthalten  pflegen, 
bereits  im  Allgemeinen  kennt,  so  wäre  es  überflüssig,  von  jeder  Asche 
eine  vollständige  qualitative  Analyse  vorzunehmen.  —  Es  sind  nur  einige 
wenige  vorläufige  Versuche,  welche  man  zu  machen  hat,  sowohl  um  über 
die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  seltener  vorkommender  Bestandtheile, 
als  auch  namentlich  um  darüber  ins  Klare  zu  kommen,  zu  welcher  der 
oben  angeführten  Abtheilungen  man  die  Asche  zu  rechnen  hat.  —  Diese 
Versuche  sind  folgende: 

1.  Man  prüfe,  ob  die  Asche  durch  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  vollkommen  aufschliessbar  sei.  — 
Braust  eine  Asche  beim  Uebergiessen  mit  der  Säure  stark,  so  kann  man 
von  der  Aufschliessbarkeit  im  Voraus  überzeugt  sein.  —  In  der  Regel 
sind  es  nur  die  an  Kieselsäure  reichen  Aschen  der  Halme  der  Gräser  etc., 
welche  nicht  vollständig  aufgeschlossen  werden. 

2.  Versetzt  man  die  salzsaure  Lösung  irgend  einer  Asche,  nach  Ab- 
scheidung der  Kieselerde  und  nach  Entfernung  des  grössten  Theiles  der 
freien  Säure,  mit  essigsaurem  Alkali,  oder  neutralisirt  man  sie  mit  Am- 
men und  setzt  alsdann  freie  Essigsäure  hinzu,  so  scheidet  sich  fast  bei 
allen  Aschen  ein  gelblich  weisser,  gallertartiger  Niederschlag  —  phosphor- 
saures Eisenoxyd  —  ab.  Es  ist  nun  nothwendig  zu  wissen,  ob  ausser 
der  in  diesem  Niederschlage  befindlichen  Phosphorsäure 
noch  eine  weitere  Menge  in  der  Asche  enthalten  ist.  Um 
diese  Frage  zu  entscheiden,  filtrirt  man  den  nach  angegebener  Art  erhal- 
tenen Niederschlag  ab,  und  setzt  zum  Filtrat  Ammon  im  üeberschuss.  — 
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Entsteht  hierdarch  kein  Niederschlag,  oder  ist  ein  sich  abscheidender 
roth,  besteht  er  also  aus  Eisenoxydhydrat,  so  enthftlt  die  Asche  keine 
weitere  Phosphorsaure,  —  entsteht  aber  ein  weisser  Niederschlag  (phos- 
phorsaurer Kalk  und  phosphorsaure  Ammon* Magnesia),  so  ist  es  gewiss, 
dass  die  A9che  mehr  Phosphorsäure  enthält,  als  das  darin  enthaltene 
Eisenoxyd  zu  binden  vermag,  und  dass  die  Asche  somit  zur  zweiten  Ab- 
theilung zu  rechnen  ist. 

3.  Man  prüft  auf  Mangan,  indem  man  ein  Theilchen  der  Asche 
mit  Soda  mengt  und  auf  Platinblech  der  äusseren  Löthrohrfiamme  aus- 
setzt (vergl.  meine  Anleit.  zur  qualit.  Anal.,  11.  Aufl.  S.  117). 

4.  Man  prüft  auf  Lithion,  Rubidion,  Strontian,  Baryt,  Kupfer- 
oxyd,  Thonerde,  Jod,  Brom,  Fluor  und  die  übrigen  der  zuweilen 
in  sehr  geringer  Menge  vorkommenden,  oben  genannten  Substanzen,  so- 
fern man  ein  Interesse  hat,  Spuren  derselben  nachzuweisen  (vergl.  meine 
Anleit.  zur  qualit.  Anal.,  11.  Aufl.  S.  345). 


b.    Quantitative  Analyse. 

a.     Aschen    mit   vorwaltenden   kohlensauren   Alkalien    oder 

alkalischen  Erden,  in  welchen  alle  Phosphorsäure  an 

Eisenoxyd  gebunden  gedacht  werden  kann. 

§.  258. 

Sämmtliche  Bestandtheile  bestimmt  man  in  zwei  verschiedenen  Por- 
tionen der  Asche,  welche  wir  A  und  B  nennen  wollen. 

In  B  bestimmt  man  die  Kohlensäure*)  und  das  Chlor, 
,}  A         „  „      alle  übrigen  Bestandtheile. 

« 

A. 

1.     Bestimmung   der    Kieselerde,    der    Kohle   und    des 

Sandes. 

Man  übergiesst  4  bis  5  Grm.  der  Asche  in  einer  Porzellanschale  mit 
etwas  Wasser  und  setzt  nach  und  nach  Salzsäure  zu.  Ist  die  Asche  reich 
an  kohlensauren  Salzen,  so  bedeckt  man  die  Schale  mit  einem  umgekehr» 
ten  Trichter,  in  dessen  Rohr  man  einen  kleinen  Trichter  einhängt.  Durch 
letzteren  setzt  man  die  Säure  zu.  Auf  diese  Art  kann  jedem  Verlust  durch 
Verspritzen  vorgebeugt  werden.     Sobald  die  Kohlensäure  entwichen  ist, 


*)  Die  Bestimmung  derselben,  wenn  auch  an  und  für  sich  ohne  grosse  Bedeu- 
tung (s.  S.  848),  ist  noth wendig,  um  die  Analyse  zu  yeryoUstandigen  und  so  öne  ge- 
wisse Controle  für  deren  Richtigkeit  zu  erlangen. 
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spritzt  mau  die  Trichter  in  die  Schale  ab.  —  Man  erhitzt  jetzt  gelinde, 
bis  man  ausser  den  leicht  zu  erkennenden  kohligen  und  sandigen  Theilen 
(welche  fast  niemals  ganz  fehlen)  keine  unaofgeschlossene  Asche  mehr  be- 
merkt, und  verdampft  im  Wasserbade,  zuletzt  unter  Umrühren  und  Zerthei- 
lung  aller  Klümpchen,  zur  Trockne. 

Nach  dem  Erkalten  befeuchtet  man  die  trockne  Masse  mit  concen- 
trirter  Salzsäure,  erhitzt  nach  halbstündiger  Einwirkung  mit  einer  ge- 
hörigen Menge  Wasser  zum  anfangenden  Kochen  und  filtrirt  die  saure 
Flüssigkeit  durch  ein  bei  100^  G.  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  aus 
starkem  Papier. 

Auf  dem  Filter  bleibt  die  Kieselerde,  gemengt  mit  Kohle  und  Sand, 
wenn  diese  zugegen  sind.  —  Man  trocknet  es  nach  vollkommenem  Aus- 
waschen sorgfaltig  und  bringt  die  darin  enthaltenen  Substanzen  in  eine 
Platinschale,  ohne  das  Filter  dabei  zu  beschädigen.  (Wenn  das  Pulver 
vollkommen  trocken  war,  so  gelingt  dies  sehr  gut,  und  an  dem  Papier 
bleibt  meistens  nur  so  viel  hängen,  dass  dasselbe  von  der  Kohle  gefärbt 
erscheint.)  Das  Pulver  erhält  man  eine  halbe  Stunde  lang  mit  reiner 
(kieselsäurefreier)  verdünnter  Natronlauge  (oder  auch  mit  einer  concen- 
tririen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron)  im  Sieden,  wobei  sich  nach  und 
nach  alle  Kieselsäure  auflöst,  ohne  dass  etwa  zugegener  Sand  oder  Kohle 
angegriffen  werden.  Man  filtrirt  nun  durch  das  nämliche  Filter,  wäscht 
das  Ungelöste  gut  aus  und  trocknet  es  mit  dem  Filter  bei  100^  C,  bis 
kein  Gewichtsverlust  mehr  stattfindet.  Es  wird,  nach  Abzug  des  Gewichts 
des  Filters,  als  Kohle  und  Sand  in  Rechnung  gebracht. 

Das  mit  Salzsäure  übersättigte  Filtrat  gibt,  nach  §.  140.  11.  a.  be- 
handelt, die  Quantität  der  Kieselsäure. 


2.  Bestimmung  aller  übrigen  Bestandtheile,  ausgenom- 
men Chlor  und  Kohlensäure. 


Die  von  der  Kieselerde,  der  Kohle  und  dem  Sand  abfiltrirte  salzsaure 
Lösung  sammt  dem  Waschwasser  theilt  man  nach  vorhergegangener  inni- 
ger Mischung  demVolum  oder  Gewichte  nach  in  drei,  oder  zweckmässiger 
in  vier  Theile,  damit  man,  wenn  eine  Bestimmung  misslingt,  den  letzten 
Theil  zur  Wiederholung  derselben  benutzen  kann.  —  Am  einfachsten  ge- 
schieht die  Theilung,  indem  man  die  Flüssigkeit  in  einen  200  CG.  fassen- 
den Messkolben  filtrirt«  denselben  mit  Hülfe  des  Waschwassers  und  zuletzt 
mit  reinem  Wasser  bis  an  den  Theilstrich  anfüllt,  schüttelt  und  nun  mit- 
telst einer  Pipette  dreimal  je  50  CG.  abmisst.  Wir  wollen  die  drei  Por- 
tionen a.,  b.  und  c.  nennen.  In  a.  bestimmt  man  das  phosphorsaure  Eisen- 
oxyd, etwa  vorhandenes  freies  Eisenoxyd  und  die  alkalischen  Erden,  femer 
das  Mangan,  sofern  welches  zugegen,  —  in  b.  die  Schwefelsäure,  in  c.  die 
Alkalien. 
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a.  Bestimmung  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  etc.  und  der  aXka- 
tischen  Erden, 

Man  versetzt  die  Flüssigkeit  mit  Ammos ,  bis  der  entstehende  Nie- 
derschlag nicht  mehr  verschwindet,  fügt  nun  essigsaures  Ammon  und  so- 
viel freie  Essigsäure  hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  deutlich  sauer  reagirt.  — 
Der  bleibende  gelblichweisse  Niederschlag,  der  sich  bei  gelindem  Erwärmen 
am  besten  abscheidet,  ist  phosphorsaures  Eisenoxjd.  £r  wird  ab- 
filtrirt,  heiss  ausgewaschen,  geglüht,  gewogen  und  als  FesOsjPOft  (vergL 
S.  171)  in  Rechnung  gebracht*). 

Das  Filtrat  sättigt  man  mit  Ammon  und  bestimmt  darin  Kalk  und 
Magnesia  nach  §.  154.  6.  a.  (32). 

Entsteht  jedoch  durch  Zusatz  des  Ammons  ein  Niederschlag  von 
Eisenoxydhydrat,  so  muss  dieses  erst  abfiltrirt  und  bestimmt  werden, 
—  und  ist  eine  bestimmbare  Menge  Mangan  allein  oder  neben  Eiaen  zu- 
gegen, so  hat  man  die  mit  Ammon  gesättigte  Flüssigkeit  erst  mit  Schwe- 
felammonium zu  fallen,  ehe  man  zur  Bestimmung  der  alkalischen  Erden 
schreitet.  —  Ist  der  Niederschlag  des  Schwefelmangans  rein,  so  verfahrt 
man  damit  nach  §.  109.  2.,  —  ist  er  eisenhaltig,  nach  §.  160. 

b.  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Man  fällt  die  Flüssigkeit  b.  mit  Chlorbaryum,  und  bestimmt  den 
Niederschlag  nach  §.  132.  1. 

c.  Bestimmung  der  Alkalien. 

Man  versetzt  die  Flüssigkeit  c.  mit  soviel  Chlorbaryum,  als  zur  Aus- 
fallung der  aus  b.  bekannten  Schwefelsäure  eben  ausreicht,  verdampft  im 
Wasserbade  den  grössten  Theil  der  freien  Säure,  fügt  reine  Kalkmilch  in 
geringem  Ueberschuss  zu,  erwärmt  längere  Zeit  im  Wasserbade  und 
filtrirt.  Man  entfei'ut  auf  diese  Weise  alle  Schwefelsäure,  alle  Phoephor- 
säure,  alles  Eisenoxyd  und  die  Bittererde.  Den  Niederschlag  wäscht  man 
so  lange  aus,  bis  das  zuletzt  ablaufende  Waschwasser  Silbersolution  nicht 
mehr  trübt,  fällt  aus  dem  Filtrat  den  Kalküberschuss  durch  mit  Ammon 
versetztes  kohlensaures  Ammon,  lässt  absitzen,  filtrirt,  verdampft  in  einer 
Platinschale  zur  Trockne,  glüht,  fällt  nochmals  und  wenn  nöthig  auch 
noch  ein  drittes  Mal  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon  (bis  die  Lö- 
sung des  gelinde  geglühten  Rückstandes  durch  die  genannten  Reagenti^i 


*)  Sollte  der  Niederschlag  phospliorsaure  Thonerde  enthalten,  oder  seioe  Zn- 
sainmensetzung  irgend  zweifelhaft  sein,  so  ist  er  nach  dem  Wägen  nach  §.  135  näher 
ZQ  Untersachen. 
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nicht  mehr  getrüht  wird),  verdampft,  glüht  gelinde,  wägt  die  als  Chlor- 
metalle Burückbleihenden  Alkalien  und  trennt,  wenn  Natron  neben  Kali 
zugegen  ist,  beide  nach  §.  152. 

NB.  Ist  die  Menge  der  Asche  gering,  so  kann  man  die  von  der 
Kieselsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  auch  nur  in  zwei  Portionen  theilen  und 
Schwefelsäure  und  Alkalien  in  einer  bestimmen.  Man  fällt  alsdann  zu- 
nächst die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  unter  Vermeidung  irgend  be- 
deutenden Ueberschusses,  dann  verfährt  man  nach  c. 


B.     Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Chlors. 

Man  behandelt  eine  zweite  Portion  der  Asche  zur  Bestimmung  der 
Kohlensäure  nach  Seite  364.  bb.  oder  nach  Seite  367.  e.  Den  Inhalt  des 
kleinen  Kolbens,  indem  die  Auflösung  mit  Hülfe  verdünnter  Salpetersäure 
bewerkstelligt  worden  ist,  flltrirt  man  und  fallt  das  Chlor  mit  Silberlösung 
nach  §.  141.  I.  a. 

NB.  Sollte  man  sehr  wenig  Asche  haben,  so  lassen  sich  alle  Bestand- 
theile  auch  in  einer  Portion  bestimmen.  Man  ermittelt  dann  erst  die 
Kohlensäure,  wie  in  B.,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter,  bestimmt  im 
Filtrat  das  Chlor,  föllt  den  Silberüberschuss  mit  Salzsäure,  vereinigt  das 
Filtrat  mit  dem  Inhalt  des  ersten  Filters,  indem  man  das  Filter  auf  einer 
Glasplatte  ausbreitet  und  den  Inhalt  abspritzt,  und  verfahrt  im  Uebrigen 
wie  in  A.  Kohle,  Sand  und  Kieselsäure  werden  später  wieder  auf  dem 
abgespritzten  und  mittlerweile  getrockneten  Filter  gesammelt. 


ß.    Durch  Salzsäure  aufschliessbare  Aschen,  in  welchen 
ausser  der  an  Eisenoxyd  gebundenen  Phosphorsäure 

noch  weitere  vorhanden  ist. 

§.  259. 

Man  nimmt  zwei  Portionen  der  Asche:  eine  grössere  Ä  und  eine 
kleinere  B.  In  B  bestimmt  man  Kohlensäure  und  Chlor  wie  in  §.  258, 
—  in  Ä  alle  übrigen  Bestandtheile.  Sollte  man  sehr  wenig  Asche  haben, 
so  bestimmt  man  alle  Bestandtheile  in  einer  Portion  (s.  §.  258  am  Ende). 
A  behandelt  man  mit  Salzsäure  und  scheidet  Kieselsäure,  Kohle  und 
Sand  ab  wie  in  §.  258.  Die  salzsaure  Lösung  bringt  man  auf  300  CC. 
und  theilt  sie  in  zwei  Theile  a  zu  100  CC.  und  h  zu  200  CC. 

In  a  bestimmt  man  zunächst  die  Schwefelsäure,  indem  man  Chlor- 
baryam  in  möglichst  geringem  Ueberschusse  zusetzt,  sodann  fügt  man 
Eisenchloridlösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit  gelb  erscheint,  entfernt  durch 
Abdampfen  im  Wasserbade  den  grössten  Theil  der  freien  Säure,  verdünnt 
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und  versetzt  die  erkaltete  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  kohlensaarem  Baryt 
in  richtigem  Ueberschusse  (der  Niederschlag  muss  hell  röthlichbraun  seio). 
Nach  einer  halben  Stunde  filtrirt  man  ab,  entfernt  aus  dem  Filtrate  Kalk 
und  Baryt  durch  kohlensaures  und  etwas  oxalsaures  Ammon,  scheidet  die 
Magnesia  (sammt  den  letzten  Spuren  von  Baryt)  mit  Oxalsäure  nach 
§.153.  4.  d.  (18)  ab,  bestimmt  die  Alkalien  als  Chlormetalle  and  trennt 
sie  erforderlichen  Falles  nach  §.152.  —  Enthält  die  Lösung  eine  bestimm- 
bare Menge  Mangan,  so  fallt  man  dies  —  nach  Abscheidung  der  Phos- 
phorsäure —  zunächst  durch  Schwefelammonium. 

h  versetzt  man  mit  Ammon  im  geringen  Ueberschuss,  dann  mit  Elsaig- 
säure,  bis  sich  die  erst  niedergefallenen  phosphorsauren  alkalischen  Erden 
wieder  gelöst  haben.  Das  phosphor saure  Eisenoxyd,  welches ungelöfit 
bleibt,  wird  abfiltrirt  und  wie  in  §.  258.  2.  a.  behandelt.  Das  Filtrat  theilt 
man  in  zwei  gleiche Theile  aund/3,  und  bestimmt  im  einen  (a)  die  Phos- 
phorsäure und  zwar  am  bequemsten  als  phosphorsaures  Uranoxyd  nach 
§.  134.  c.,  im  anderen  (j3)Ealk  und  Magnesia  nach  §.  154.  6.  b.  (33).  — 
Enthält  die  Asche  eine  bestimmbare  Menge  Mangan,  so  muss  dies  aus  der 
Portion  ß  entfernt  werden,  in  welcher  man  Ealk  und  Magnesia  bestimmen 
wiU,  weil  es  sonst  theils  mit  jenem,  theils  mit  dieser  niederfallen  würde. 
Mau  behandelt  daher  die  durch  Essigsäure  saure  Flüssigkeit  ß  (weldie 
noch  essigsaures  Alkali  enthält)  sunächst  mit  Chlor,  während  man  sie  auf 
500  bis  600  C.  erhitzt,  S.  462  (64). 

Von  der  grossen  Mannigfaltigkeit  der  Methoden,  welche  hier  sonst 
noch  eingeschlagen  werden  können,  sei  für  die  Behandlung  der  Flüssig- 
keit h  nur  noch  folgende  erwähnt.  Nach  Abscheidung  des  phosphorsau- 
ren Eisenoxyds  fallt  man  aus  der  essigsauren  Lösung  zunächst  den  Kalk 
durch  oxalsaures  Ammon  (§.  103.  2.  b.  /3.).  Das  Filtrat  theilt  man  in 
zwei  gleiche  Theile  und  bestimmt  in  einem  die  Magnesia  durch  Znsatz 
von  Ammon  und  phosphorsaurem  Natron,  im  anderen  die  Phosphorsäure 
durch  Zusatz  von  Ammon  und  mit  Salmiak  versetzter  schwefelsaar^r 
Magnesialösung. 

Bei  Anwesenheit  einer  bestimmbaren  Menge  Mangans  ist  diese  Me- 
thode weniger  zu  empfehlen.  Ist  die  Phosphorsäure  in  Form  zweibasiacher 
Salze  zugegen  gewesen,  so  geht  man  am  sichersten,  wenn  man  die  an  ihrer 
Ermittelung  bestimmte  Flüssigkeit,  sei  es,'  dass  man  mit  Uran-  oder  mit 
Magnesialösung  fallen  will,  zuletzt  im  Platintiegel,  verdampft  und  den 
Rückstand  mit . kohlensaurem  Natron  schmelzt,  ehe  man  die  Besünunong 

vornimmt. 

Gilt  es  nur  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  auszuführen,  so  kann 
dies  auch  nach  der  von  W.  Mayer*)  angewandten  Methode  gescheh^u 
Die  nach  §.  256.  4.  bereitete  Asche  wird  zunächst  mit  rauchender  Salpeter^ 


*)  Annal.    d.  Ghem.  und  Pharm.    101.  129;     Jahresber.    von  Kopp   d.  Will« 
1857,  582. 
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säure  oder  Königswasser  zur  Trockne  verdampft  (um  vorhandene  Schwefel- 
metalle zu  oxydiren).  Den  Rückstand  behandelt  man  mit  verdünnter  Salz- 
sänre,  filirirt,  versetzt  mit  Ammon,  bis  eine  schwache  Fällung  entsteht,  löst 
diese  durch  einige  Tropfen  Salzsäure  wieder  auf,  fügt  eine  Mischung  von 
Weinsteinsäure,  schwefelsaurer  Magnesia  und  Salmiak  (in  1000  CG.  Flüs- 
sigkeit 15  Grm.  Weinsteinsäure,  6  Grm.  wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia 
und  16,5  Grm.  Salmiak  enthaltend)  zu,  fällt  nach  Zusatz  von  essigsaurem 
Natron  mit  oxalsaurem  Ammon,  entfernt  einen  etwaigen  Barytgehalt  durch 
schwefelsaures  Ammon  und  fällt  aus  der  baryt-  und  kalkfreien  Flüssig- 
keit die  Phosphorsäure  durch  Ammon  als  phosphorsaure  Ammon-Magnesia. 
Das  Eisenoxyd  wird  durch  die  Weinsteinsäure  in  Lösung  erhalten,  vergl. 
Seite  342.  e.  et. 


y*    Durch  Salzsäure  nicht  aufschliessbare  Aschen. 

§.  26a 

Kohlensäure  findet  man  in  solchen  Aschen  selten,  sollte  sich  welche 
finden,  so  wird  sie  nach  §.  258  bestimmt.  Letzteres  gilt  auch  von  Chlor. 
Was  die  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile  betrifft,  so  muss  derselben 
eine  Aufschliessung  vorhergehen.  Es  kann  solche  auf  verschiedene  Weise 
ausgeführt  werden. 

1.  Man  kann  nämlich  entweder,  wie  Will  und  ich  es  zuerst  vorge- 
schlagen, die  Asche  mit  reiner  Natronlauge  in  einer  Platin-  oder  Silber- 
schale zur  Trockne  verdampfen.  (Hierdurch  werden  erfahrungsmässig  die 
kieselsauren  Verbindungen  der  Asche  vollständig  aufgeschlossen,  nicht  aber, 
oder  nur  höchst  wenig,  etwa  beigemengter  Sand.  —  Die  Hitze  darf  zuletzt 
nicht  so  weit  gesteigert  werden,  dass  die  Masse  schmilzt.)  —  Man  über- 
gieoBt  den  Rückstand  alsdann  mit  verdünnter  Salzsäure,  dampft  ein,  be- 
bandelt wieder  mit  Salzsäure  und  verfahrt  mit  dem  unlöslichen  Rückstande 
(Kieselerde,  Kohle  und  Sand)  wie  oben  in  §.  258.  A.  1.,  mit  der  Lösung 
wie  oben  in  §.  258.  A.  2.,  beziehungsweise  §.  259.  A.  Dass  in  letzterer 
die  Alkalien  nicht  bestimmt  werden  können,  sondern  dass  dieselben  in 
einer  besonderen  Portion  der  Asche,  nachdem  man  solche  durch  Schmelzen 
mit  Barythydrat  oder  durch  Aufschliessen  mit  Fluorwasserstoff  zersetzt 
hat,  geschehen  muss,  ergibt  sich  von  selbst. 

2.  Way  und  Ogston'*')'  mischen  die  Asche  mit  dem  gleichen  Ge« 
wichte  salpetersauren  Baryts  und  tragen  sie  portionenweise  in  einen  gros- 
sen Platintiegel  ein.  Hierdurch  wird  die  Asche  durch  Salzsäure  leicht 
zersetzbar  und,  wenn  sie  kohlehaltig  war,  völlig  weiss.  Die  Kieselsäure 
wird  wie  in  §.  258.  A.  1.  abgeschieden,  und  der  dabei  etwa  vorhandene 


'       *)  Joarn.    of  the  Royal  Agricnlt.  Soc.  of  England,    VIII,   part  1;   Jahresber. 
von  Liebig  und  Kopp,  1849,  600. 
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und  erforderlichenfalls  zu  bestimmende  schwefelsaure  Baryt  in  Rechnung 
gebracht.  Von  der  Salzsäuren  Lösung  verwenden  sie  eine  Portion  zur 
Bestimmung  der  Alkalien  (Verfahren  wie  in  §.  258  A.  2.  c),  den  Rest 
fällen  sie  mit  wenig  überschüssiger  Schwefelsäure  aus  (aus  dem  Gewichte 
des  erhaltenen  schwefelsauren  Baryts  berechnen  sie,  da  die  Quantität  des 
angewandten  salpetersauren  Baryts  bekannt  war,  die  Menge  des  ihm  etwa 
anhängenden  schwefelsauren  Kalkes),  theilen  das  Filtrat  in  zwei  Theile 
und  bestimmen  im  einen  phosphorsaures  Eisenoxyd,  Kalk  und  Magnesia 
(§.  259),  im  anderen  die  Phosphorsäure  nach  §.  134.  d.  /3. 


III.     Darstellung  der  Resultate. 

§.  261. 

Das  Streben,  die  Aschen  der  Pflanzen  im  Interesse  der  Pflanzenphy- 
siologie und  Agricultur  zu  analysiren,  gehört,  wenn  man  von  vereinzelten 
früheren  Arbeiten  absieht,  der  neueren  und  neuesten  Zeit  an.  Die  Fragen, 
welche  durch  die  Analysen  beantwortet  werden  sollen,  sind  der  Haupt- 
sache nach  folgende: 

1.  Haben  die  Pflanzen  gewisse  Bestandtheile  in  gewisser  Menge  absolut 
nöthig?  —  und  wenn  dem  so  ist,  welche? 

2.  Können  manche  dieser  Bestandtheile  durch  andere  vertreten  werden? 
Man  sieht  leicht  ein,  dass  diese  Fragen  nur  durch  eine  ausserordent- 
lich grosse  Anzahl  von  Analysen  mit  völliger  Sicherheit  beantwortet  wer- 
den können,  und  dass  daher  viele  berufen  sind,  zu  ihrer  Lösung  beizutragen. 

Unter  diesen  Umständen  ist  es  von  der  grössten  Wichtigkeit,  dass 
die  sämmtlichen  Resultate  auf  übereinstimmende  Weise  dargestellt  werden, 
so   dass    sie  mit  Leichtigkeit  und  ohne  Umrechnung  vergleichbar  sind. 

Da  wir  die  Art,  wie  die  Basen  und  Säuren  in  den  Pflanzen  verbunden 
gewesen  sind,  aus  der  Asche  doch  nicht  mit  Sicherheit  ersehen  können, 
und  da  die  Aschen,  wie  bereits  erwähnt,  in  Bezug  auf  die  Basicitat  der 
Phosphate  etc.  je  nach  der  Stärke  des  Glühens  verschieden  ausfallen,  6o  ist 
es  ohne  allen  Zweifel  am  räthlichsten,  die  gefundenen  Gewichtsprocente 
der  Basen  und  Säuren  isolirt  aufzuführen.  Nur  in  Bezug  auf  das  Chlor 
ist  zu  erinnern,  dass  man  es  als  Chlomatrium  (und,  wenn  nicht  genug 
Natron  vorhanden,  Ghlorkalium)  aufführen,  die  darin  enthaltene  Menge 
Natrium  auf  Natron  berechnen  und  von  der  Gesammtsumme  des  Natrons 
abziehen  muss.  —  Denn  würde  man  dies  nicht  thun,  so  erhielte  man  jedes- 
mal einen  Ueberschuss  bei  der  Analyse,  indem  man  ja  das  in  der  Asdie 
enthalten  gewesene  Chlornatrium  nicht  als  Chlor  und  Natrium,  sondern 
als  Chlor  und  Natron  aufführte.  —  Etwa  vorhandenes  Mangan  ist  als 
Oxyduloxyd  anzuführen,  da  es  als  solches  in  der  Asche  enthalten  ist.  — 

Gibt  man  die  Resultate  nur  so,  wie  sie  direct  erhalten  wurden,  so  ist 
das  Resultat  mit  anderen  Resultaten  nicht  vergleichbar,  indem  unter  den 
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Bestandtheilen  solche  aufgeführt  sind  oder  sein  können,  welche  unwesent- 
lich sind,  namentlich  Kohle  und  Sand.  Will  man  also  vergleichbare  Re- 
sultate haben,  so  muss  man  dieselben  frei  machen  von  dem  Einflüsse  dieser 
unwesentlichen  Bestandtheile.  Dies  geschieht,  indem  man  Kohle  und  Sand 
wegstreicht  und  die  wesentlichen  Bestandtheile  auf  100  Theile  berechnet. 

Gilt  es,  eine  Asche  als  solche  zu  charakterisiren,  so  muss  ihr  Gehalt 
an  Kohlensäure  als  wesentlicher  Bestandtheil  betrachtet  werden,  —  soll 
aber  die  Asche  als  Ausdruck  der  unorganischen  Salze  dienen,  welche  eine 
Pflanze  dem  Boden  entzieht,  so  muss  die  Kohlensäure  als  unwesentlicher 
Bestandtheil  in  derselben  Art  wie  Kohle  und  Sand  wegfallen. 

Will  man  daher  allen  Anforderungen  genügen,  so  führt  man  die  Ke- 
sultate  einer  Aschenanalyse  in  zweierlei  Weise  auf,  einmal  mit  den  unwe- 
sentlichen Bestandtheilen,  das  andere  Mal  ohne  die  letzteren.  Die  erste 
Zusammenstellung  lässt  alsdann  eine  Beurtheilung  der  Genauigkeit,  die 
letztere  eine  genaue  Yergleichung  zu.  Bleibt  aus  dem  oben  angeführten 
Grunde  die  Kohlensäure  aus  der  zweiten^  Darstellung  weg,  so  gibt  man 
dafür  an,  wie  viel  Kohlensäure  zu  100  Theilen  der  kohlensäurefrei  auf- 
geführten Asche  gehörte. 


IV.     Berechnung  der  gefundenen  Aschenbestandtheile  auf 
die  Pflanzen  oder  Pflanzentheile,  denen  sie 

angehört  haben. 

§.  262. 

Man  pflegte  früher  gewöhnlich  in  einer  Portion  der  sorgfaltig  getrock- 
neten vegetabilischen  Substanz  durch  vorsichtiges  Einäschern  eines  gewo- 
genen kleineren  Theiles  die  Gesammtmenge  der  Asche  zu  bestimmen  und 
dann  einen  grösseren,  weniger  sorgfaltig  getrockneten  und  nicht  gewoge- 
nen Theil  zu  verbrennen,  um  die  zur  Analyse  nöthige  Aschenmenge  zu 
gewinnen.  War  diese  analysirt,  so  ergab  sich  die  Beziehung  zur  Pflanze 
leicht  durch  eine  höchst  einfache  Rechnung.  Es  lieferten  z.  B.  die  Weizen- 
körner 3  Proo.  Asche  und  diese  enthielt  50  Proc.  Phosphorsäure,  also 
enthielten  100  Theile  Weizenkörner  1,5  Phosphorsäure  etc. 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  diese  Methode  sehr  bequem  ist, 
aber  es  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  sie  nicht  in  allen 
Fällen  hinlänglich  genaue  Resultate  liefert,  da  das  Gesammtquantum  der 
Asche,  wie  sich  aus  den  in  §.  256  angeführten  Gründen  ergibt,  keine 
constante,  sondern  eine  je  nach  Dauer,  Stärke  und  Art  des  Glühens  in 
gewissen  Grenzen  veränderliche  Grösse  ist.  Weil  man  daher  meistens 
nicht  darauf  rechnen  kann,  dass  die  bei  der  Gewichtsbestimmung  der 
Asche  erhaltene  kleine  Portion  in  ihrer  Menge  und  Zusammensetzung 
^enau  übereinstimmt  mit  der  zur  Analyse  dienenden  grösseren  Portion, 
so  ist  es  jedenfalls  vorzuziehen,  die  Gesammtmenge  der  zur  Einäscherung 
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bestimmten  SabstaiiB  einerseits  und  die  Gesammtmenge  der  erhaltenen 
and  zur  Analyse  beistimmten  Asche  andererseits  zu  wagen,  wie  ich  dies 
schon  oben  angerathen  habe. 

Will  man  dies  nicht,  so  l&sst  sich  der  vorliegende  Zweck  auch  da- 
durch mit  Genauigkeit  erreichen,  dass  man  zuerst  eine  grössere  an  gewo- 
gene Menge  des  Yegetabils  einäschert,  die  Asche  analysirt  und  so  das 
relative  Yerhältniss  ihrer  Bestandtheile  feststellt.  Aeschert  man  dann 
auch  eine  kleinere,  bei  100®  C.  getrocknete  und  gewogene  Portion  ein 
und  bestimmt  in  der  Asche  einen  von  den  Bestandtheüen,  deren  Menge 
durch  die  Art  der  Einäscherung  gar  keine  Veränderung  erleiden  kann, 
z.  B,  den  Kalk,  so  lässt  sich  alsdann,  da  man  die  Beziehung  seiner  Quan- 
tität zur  Pflanze,  wie  zu  den  übrigen  Aschenbestandtheilen  kennt,  auch 
das  Yerhältniss  leicht  berechnen,  in  dem  die  übrigen  Aschenbestandtheile 
zur  eingeäscherten  Substanz  stehen. 


IV.     Analyse  der  Bodenarten. 


§.  263. 

Die  Fruchtbarkeit  eines  Bodens  ist  —  abgesehen  von  klimatischen 
Verhältnissen  —  abhängig  von  seiner  chemischen  wie  von  seiner  mecha- 
nischen und  physikalischen  Beschaffenheit.  Die  chemische  Beschaffenheit 
ist  nicht  nur  bedingt  durch  die  Art  und  das  gegenseitige  Verhältniss  der 
Bestandtheile ,  sondern  auch  durch  den  Löslichkeitszustand  und  die  Bin- 
dungsweise  derselben. 

Soll  daher  eine  Analyse  Aufschluss  '  über  die  Fruchtbarkeit  eines 
Bodens  geben,  so  muss  sie  alle  obengenannten  Punkte  nach  Möglichkeit 
in  Betracht  ziehen.  Ich  sage  nach  Möglichkeit,  denn  es  gelingt  im  Labo- 
ratorium nicht,  die  Lösungsmittel  ganz  in  derselben  Weise  einwirken  zu 
lassen,  in  welcher  sie  in  der  Natur  wirken ;  auch  gestattet  uns  die  chemisch- 
physikalische  Untersuchung  kaum,  genügenden  Aufschluss  über  die  ver- 
schiedene Art  der  Bindung  der  Stoffe  im  Boden  zu  geben,  welche  letztere 
sich  z.  B.  darin  äussert,  dass  ein  noch  ganz  uncultivirter  Boden,  obgleich 
er  an  und  für  sich  die  einer  Pflanzenart  nöthigen  Stoffe  enthält,  doch  des- 
halb noch  nicht  fähig  ist,  sie  zu  ernähren,  während  er  andere  Pflanzen  von 
gleichem  oder  selbst  grösserem  stofflichen  Bedürfniss  schon  zu  ernähren 
vermag.  Bindung  der  Stoffe  ist  somit  der  Widerstand,  welchen  der  Bo- 
den der  Abgabe  gewisser  Bestandtheile  an  die  Pflanzen  entgen gesetzt,  ein 
Wideratand,  der  von  manchen  Pflanzen  besiegt,  von  anderen  dagegen  nicht 
überwunden  wird,  und  der  erfahrungsmässig  mit  der  Gultur  des  Bodens 
abnimmt*). 

In  dem  Folgenden  werde  ich  dem  Zwecke  des  Werkes  entsprechend 
die  mechanische  und  chemische  Analyse  genau  erörtern,  in  Betreff  der  Er- 
forschung der  wichtigsten  physikalischen  Eigenschaften  der  Bodenarten  aber 


♦)  Vergl.  V.  Lieb  ig,  die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultar  und  Phy- 
siologie, Bd.  II.  S.  65  ff. 
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auf  die  besten  Quellen  verweisen.  Ausser  meinen  eigenen  Erfahrungen 
und  den  älteren  Arbeiten  Anderer  benutze  ich  dabei  namentlich  auch  den 
„Entwurf  «ur  Bodenanalyse  von  E.  Wolff"*). 


L     Wahl  und  Aufnahme  des  Bodens. 

§.  264. 

Als  Ackerkrume  kann  die  oberste  Schicht  eines  Bodens  bis  sn  einer 
Tiefe  von  30  Centimeter  betrachtet  werden;  als  Untergrund  die  darunter 
liegende  Schicht  bis  zu  60  Centimeter  Tiefe.  Soll  Ackerkrume  oder  Un- 
tergrund von  einer  bestimmten  Stelle  genommen  werden,  so  grabt  man 
ein  viereckiges  Loch  von  etwa  30  Centimeter  Quadrat  mit  senkrechten 
Seitenwänden  und  möglichst  horizontaler  Bodenfläche,  und  nimmt  sodann 
von  der  einen  Seitenwand  einen  senkrechten  überall  gleich  mäch- 
tigen Abstich  als  Probe.  In  ganz  entsprechender  Weise  wäre  eine  Probe 
des  Untergrundes  zu  nehmen.  Soll  die  zu  analysirende  Erde  den  mitt- 
leren Durchschnitt  eines  Feldes  repräsentiren,  so  nimmt  man  in  gleicher 
Weise  Proben  von  verschiedenen  Stellen  und  mengt  dieselben  gleichmässig. 
—  Die  Proben  lässt  man  vollkommen  lufttrocken  werden.  Im  Sommer 
wird  dies  erreicht,  indem  man  die  Erde  in  einem  flachen  Kasten  auf  einem 
Speicher  stehen  lässt,  im  Winter  tix>cknet  man,  die  Erde  langsam  in  einem 
Trockenschranke  bei  30^  bis  50<>C. 

Zu  einer  vollständigen  Bodenanalyse  sind  etwa  10  Pfund  Erde  er- 
forderlich. 


n.     Mechanische  Analyse. 

§.  265. 

1.  Man  wägt  die  ganze  Menge  der  lufttrockenen  Erde,  liest  zunächst 
etwa  darin  befindliche  Gerolle  und  Steine  aus,  bürstet  dieselben  ab 
und  wägt  sie. 

2.  Man  bringt  die  Erde  jetzt  auf  ein  Blechsieb  mit  3  Millimeter 
weiten  Löchern ,  befestigt  dasselbe  auf  den  zum  Auflangen  des  Durchge- 
siebten bestimmten  Siebboden  und  siebt,  so  lange  etwas  hindurchgeht 
Zurückbleibende  Knollen  zerkleinert  man  in  einer  Reibschale  unter  massi- 
gem Druck,  am  besten  mittelst  eines  hölzernen  Pistills,  und  siebt  dann 


''')  Entwarf  zur  Bodenanalyse  von  Prof.  Dr.  Emil  Wolff,  begutachtet  tob  den 
Mitgliedern  der  bei  der  Wanderversammlung  deutscher  Agriculturchemiker  im  Mai 
1863  ernannten  Commission,  den  Herren  Dr.  Bretscbneider,  Dr.  Groiiven;  Prof. 
Dr.   Knop,   Dr.  Peters,    Dr.   Stohmann   nnd    Dr.   Zoller.      (Landwirthschftftl 
Yersuchs-Stationen,  1864,  Bd.  VI;  Zeitscbr.  f.  aualyt.  Cheni.  8.  S.  85.) 
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wiederum.  Die  abgesiebte  Erde  —  von  E.  Wolff  als  Feinerde  bezeich- 
net —  wird  wohl  aufbewahrt.  Man  stellt  das  Sieb  jetzt  in  eine  Schale, 
giesst  Wasser  hinein,  so  dass  der  Inhalt  des  Siebes  bedeckt  ist,  nnd  wäscht 
denselben  mit  der  Hand,  bis  aller  Thon  von  den  Steinchen  entfernt  ist. 
Zoletst  spült  man  letztere  mit  etwas  Wasser  ab,  schüttet  den  Inhalt  des 
Siebes  in  eine  Schale,  trocknet  bei  lOO^G.  nnd  wägt.  Das  Gewogene 
ist  Eies.  Glüht  man  den  zuvor  ganz  scharf  getrockneten,  so  drückt  die 
Gewichtsabnahme  —  vorausgesetzt,  dass  der  Eies  aus  solchen  Steinchen 
und  Gebirgstrümmern  besteht,  welche  beim  Glühen  keine  Bestandtheile 
abgeben  —  die  Menge  der  zum  Eies  gehörenden  organischen  Materien 
aus.  Den  Inhalt  der  Schale,  in  welcher  die  von  dem  Eies  mit  Wasser 
abgespülte  Erde  sich  befindet,  lässt  man  langsam,  zuletzt  bei  30  bis  50^0. 
eintrocknen,  mischt  die  zurückbleibende  Erde  mit  der  trocken  abgesiebten 
gleichförmig,  lässt  dieselbe  einige  Tage  an  einem  dunst-  nnd  staubfreien 
Orte  bei  mittlerer  Temperatur  in  möglichst  dünner  Schicht  ausgebreitet 
liegen  und  bringt  sie  alsdann  als  lufttrockene  Feinerde  in  gut  zu 
verschliessende  Gläser. 

Man  kennt  jetzt  das  Yerhältniss  der  Gerolle  und  Steine  zum  Eies 
nnd  zur  Feinerde. 

Zur  weiteren  mechanischen  Trennung  der  Feinerde  wandte  man  frü- 
her nach  Fr.  Schulze 's  Vorschlag"')  ein  nochmaliges  Sieben  durch  ein 
Sieb  mit  0,66  Millimeter  weiten  Löchern  an,  um  zuletzt  die  erst  trocken 
und  dann  mit  Hülfe  von  Wasser  von  dem  zurückbleibenden  grandigen 
Sand  getrennte  Erde  in  dem  Seite  775  beschriebenen  Apparate  und 
nach  der  dort  beschriebenen  Methode  in  Streusand,  Staubsand  und  feinste 
abschlämmbare  Theilchen  zu  zerlegen. 

Leichter  aber  und  in  kürzester  Zeit  lässt  sich  der  Zweck  durch  blosses 
Schlämmen   mit  Hülfe  des    in  Fig.    183   (a.  f.    S.)    dargestellten,    von 
G r  o  u  ve  n  und  E.  W o  1  f f  empfohlenen  N  ö  b  e l'schen  Apparates  **)  erreichen. 
Der  Wasserbehälter  A  hält  reichlich  9  Liter;  es  werden  zu  Anfang 
der  Operation  9  Liter  Wasser  in  denselben  gebracht.    Der  Hahn  ist  luft- 
dicht mit  einem  Gummischlauch  verbunden,  welcher  dadurch,  dass  man 
ein  wenig  Wasser  ausfliessen  lässt,  mit  solchem  gefällt  wird.    Die  Druck- 
höhe bc  beträgt  2  Fuss.     Die  vier  Schlämmtrichter  sind  von  Glas  und 
fassen  zusammen  4  Liter  Wasser,  die  Volumia  derselben  verhalten  sich 
annähernd  wie 

1   :  8  :  27  :  64  oder  wie     " 
18.  2»:  3»  :  4». 
5    ist  ein  Glasgefass  von  reichlich  5  Liter  Inhalt. 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  47.  241. 

^)  Die  Lahme 'sehe  Handlang  (W.  J.  Rohrbeck)  in  Berlin  liefert  den  Ap- 
parat sn  folgenden  Preisen: 

1.  die  vier  Schlämmtrichter,  zusammen 2  Thlr.  5  Sgr, 

2.  dieselben  mit  polirtem  Holzgestell 5       n     ^     n 

3.  dieselben  mit  lackirtem  Nacbflussgefass  mit  Hahn     .    .  7       »    ^     n 
l^reseniuB,  quantitative  Analyse.  55 
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Von  der  nach  obiger  Art  •vorbereiteten  Feinerde  werden  30  Gnn. 
abgewogea  und  einige  Stunden  lang,  wenn  nCthig  unter  gelindem  Zer- 
reiben mit  einem  HolzpiatiJl ,  mit  Wasser  gekocht,  damit  alle  Bröckcben 
sich  Tollständig  zertheileB.  Man  läset  einige  Minuten  rabig  stehen,  giesst 
die  über  dem  Bodensatz  befindliche  trübe  Flüssigkeit  grö asten theils  in  den 

Fig.  183. 


Schlimmtricliter  2,  rührt  den  Rückstand  aof  nnd  spült  denselben  mit 
möglichst  wenig  Wasser  in  den  kleinsten  Schlätnmtrichter  1.  Hau 
verbindet  jetzt  I  loftdicht  mit  dem  Qnmmiscblaach,  iügt  den  Apparat 
rascb  zusammen  und  öffnet  den  Hahn  des  WasserbehälterB  Ä  so  weit,  das 
in  20  Minuten,  wie  durch  vorausgehende  Versuche  ermittelt  werdcm  mut» 
genau  9  Liter  ausfliessen,  ohne  dass  es  nStbig  wftre,  den  Hftbn  wäbreod 
der  Operation  auf-  oder  zUKudrehen. 

Nach  Ablauf  der  20  Minuten  schliesat  man  den  Hahn.  Es  entlmltai 
jetzt  die  vier  Schlämm  trieb  ter  zusammen  4  Liter  Wasser,  wKhrend  in  das 
Glas  5  Liter  trübe  Fl assigkeit  abgeflossen  sind.  Man  läset  die  Erden  in  den 
Trichtern  und  im  Geffisse  5  einige  Stunden  lang  sich  möglichst  klar  ab- 
zetzen  und  spült  dann  —  was  sehr  leicht  durch  Einblasen  von  LoA  bei 
a  bewirkt  wird  —  die  Absätze  auf  gewogene  Filter.  Da  der  Absata  in 
5  sich  häufig  nicht  klar  abfiltriren  lässt,  so  kann  man  denselben  audinaeh 
Abgiessen  des  überstehenden  geklärten  Wassers  in  eine  Porzellanschale 
*pü1en  und  darin  trocknen.     Daa  Trocknen   aller  Absätze  geschieht  bei 
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125^0.  Nach  dem  Wägen  bestimmt  man  denGlühyerlnst*)  der  einzelnen 
mechanisch  getrennten  Erdbestandtheile ,  welche  folgendermaassen  zu  be- 
zeichnen sind: 

Inhalt  von    1  :  kleine  Gebirgstrümmer,  Steinchen  oder  —  nach 

Schulze  —  graiidiger  Sand. 
^         n    2:  grober  Sand« 
^         ff    3:  feiner  Sand. 
„         »4:  thoniger  Sand. 
„         n     ^-  feinste  Theile  (thonige  Substanz). 
Addirt  man  die  so  ermittelten  Gemengtheile,  so  erhält  man,  wenn  man 
sie  auf  Procente  berechnet,  nicht  100,  sondern  weniger;  der  Unterschied 
ist  gleich  der  in  der  Feinerde  enthaltenen  Feuchtigkeit.    £iDeControle 
des  80  gefundenen  Resultats  liefert  die  in  §.  266.  1.  vorzunehmende  di- 
recte  Feuchtigkeitsbestimmung. 

Die  Resultate  der  mechanischen  Analyse  stellt  man  zweckmässig 
also  dar: 

100  Thle.  bei   120^0.  getrockneter  Feinerde  enthalten  (z.  B.): 

verbrennliche 
fenerbeständige  oder  flüchtige 
Substansen.        Sabstanzen. 

^,    (  Grandigen  Sand 6,91 


51  I 

*       [  Dazu  gehörige  organ.  Substanzen  eta 0,60 

Groben  Sand 30,05 

Dazu  gehörige  organ.  Substanzen  etc. 0,91 

Feinen  Sand    .........     31,61 

Dazu  gehörige  organ.  Substanzen  etc 1,10 


30,96  I 


j^gg  f  ThonigenSand 16,77 

'       I  Dazu  gehörige  organ.  Substanzen  etc 0,87 

11  19  I  ^^^^^  ^®^® ^^'^^ 

*       \  Dazu  gehörige  organ.  Substanzen  etc.  .     .     .     .     .     0,82 

100,00  96,70  4,30 

7,16  Kies,  zu  100  Thln.  getrockneter  Feinerde  gehörend. 

2,10  Steine,  zu  100  „  „  „  „ 

5,03  Feuchtigkeit,  zu  100  Thln.  getrockneter  Feinerde  gehörend  (im 

lufttrockenen  Zustande). 


*)  Dieser  Glühverlust  kann  nicht  ohne  Weiteres  als  durch  Verbrennen  von 
organischen  Materien  bedingt  angeführt  werden,  da  der  bei  125®  C  getrocknete 
Thon  beim  Glühen  Wasser  abgibt,  Ealksand  Kohlensäure  verliert  a.  s.  w.  £nt- 
Tv^ichene  Kohlensäure  lässt  sich  dem  Rückstande  meist  dadurch  wieder  ersetzen, 
dass  man  denselben  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  befeuchtet,  damit 
eintrocknet  und  dann  sehr  gelinde  glüht. 
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III.     CbemiBche  Analyse. 


§.  266. 

Wenn  man  bei  der  chemischen  Analyse  den  Boden  als  ein  Ganses  be- 
handeln nnd  durch  die  Analyse  nur  ermitteln  wollte,  welche  Mengen  von 
Kali,  Kalk,  Phosphorsäure ,  Kieselsäure,  Thonerde  etc.  überhaupt  snge- 
gen  sind,  so  wurde  man  zwar  rasch  zum  Ziele  kommen»  aber  die  Etesoltate 
gestatteten  gar  keinen  Schluss  in  Betreff  des  LdsHchkeitszastandes ,  in 
welchem  sich  die  einzelnen  Bestandtheile  befinden.  —  Wenn  man  dage- 
gen einen  Boden  nach  und  nach  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  behan- 
delt, z.  B.  erst  mit  reinem  Wasser,  dann  mit  Wasser,  welches  KoblenB&nre 
und  Ammonsalze  enthält,  femer  mit  Essigsäure,  mit  kalter  SalzBftare,  mit 
kochender  Salzsäure  und  endlich  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  er* 
hält  man  zwar  einen  gewissen  Aufschluss  über  die  Löslicbkeitoverhält- 
nisse  der  Bodenbestandtheile ,  aber  es  nimmt  alsdann  auch  die  Analyse 
eine  überaus  complicirte  Gestalt  an  und  erfordert  einen  ausserordentlichen 
Aufwand  an  Arbeit  und  Zeit.  Da  nun  noch  hinzukommt,  dass  die  Kraft 
des  Bodens,  einzelne  Stoffe  fester  zu  binden  als  andere,  dem  vollst&idigeD 
Ausziehen  der  in  einem  bestimmten  schwachen  Lösungsmittel  löfllichen 
Stoffe  entgegenwirkt,  so  musste  nothwendig  eine  gewisse  Unsicherheit  ein- 
treten bezüglich  der  Art,  wie  die  chemische  Analyse  eines  Bodens  am  be- 
sten vorzunehmen  sei. 

Das  steht  fest,  dass  Bodenanalysen  nicht  vergleichbar  sind,  wenn  sie 
unter  Anwendung  ganz  verschiedener  Lösungsmittel  ausgeführt  woden, 
und  dass  sich  somit  die  Chemiker  —  sollen  anders  Bodenanalys^u  über- 
haupt Nutzen  gewähren  —  verständigen  müssen,  die  Analysen  unter  An- 
wendung ganz  bestimmter  Lösungsmittel  vorzunehmen.  Leider  sind  aber 
unsere  Erfahrungen  noch  nicht  hinreichend,  um  die  Frage  mit  Sicherheit 
zu  entscheiden,  bei  welcher  analytischen  Behandlung  die  Ergebnifise  der 
Analyse  die  praktisch  brauchbarste  Form  annehmen,  d.  h.  die  Form,  bd 
welcher  sie,  wenn  man  gleichzeitig  die  in  Betreff  desselben  Bodens  ge- 
machten landwirthschaftlichen  Erfahrungen  ins  Auge  fasst,  zu  den  klarsten 
und  sichersten  Schlussfolgerungen  führen,  und  es  sind  daher  selbstver- 
ständlich auch  die  Ansichten  der  Chemiker  in  Betreff  der  bei  der  Bodeo- 
analyse  zu  verwendenden  Lösungsmittel  noch  getheilt. 

Ich  werde  im  Folgenden  die  Behandlungsweisen  in  den  Yorder^grund 
stellen,  bezüglich  deren  Alle  oder  fast  Alle  einig  sind,  und  welche  meinem 
Erachtens  in  den  meisten  Fällen  genügen  werden;  dann  aber  kurx 
ben,  in  welcher  Weise  die  Analysen  durch  Anwendung  einer 
Zahl  von  Lösungsmitteln  noch  weiter  ausgedehnt  werden  können» 
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1.  Bestimmung  der  Feuchtigkeit. 

Man  wägt  500  Grm.  der  lufttrockenen  Feinerde  zweckmässig  in  einem 
flachen  Blechkästchen  mit  Deckel  ab,  trocknet  sie  bei  125^0.  im  Paraffin- 
oder  Luftbade  (§.  29),  bestimmt  die  Gewichtsabnahme,  wägt  von  der  ge- 
trockneten Erde  sofort  450  Grm.  zur  Darstellung  der  in  3.  zu  besprechen- 
den salzsauren  Lösung  ab  und  hebt  den  Rest  in  einem  fest  verschlossenen 
Glasgefässe  auf. 

2.  Bestimmung  der  Kohlensäure. 

In  Proben  der  bei  125^0.  getrockneten  Erde,  welche  je  nach  der 
Menge  der  Kohlensäure  grösser  oder  kleiner  zu  nehmen  sind ,  bestimmt 
man  die  Kohlensäure  nach  einer  der  in  §.  139  beschriebenen  Methoden; 
die  genaueste  ist  die  auf  Seite  367  e.  angegebene. 

3.  Bestimmung    der   in    kalter    Salzsäure    löslichen   Be- 
standtheile. 

Man   übergiesst  die  in   1.  abgewogenen  450  Grm.  bei  125^0.  ge- 
trockneter Erde  in  einer  geräumigen  mit  Glasstöpsel  versehenen  Flasche 
mit  1600 CG.  concentrirter  Salzsäure  (von  1,15  specif.  Gewicht,  entspro" 
chend  30  Proc.  Chlorwasserstoff)  unter  Berücksichtigung  des  Umstandes, 
dass  für  je  2,2  Proc.  Kohlensäure,  welche  der  Boden  in  Form  kohlensaurer 
Salze  enthält  (entsprechend  5  Grm.  kohlensaurem  Kalk),  50  CO.  Salzsäure 
weiter  genommen  werden.     Man  läset  die  Erde  mit  der  Salzsäure  unter 
häufigem  ümschütteln  48  Stunden  lang  in  Berührung  und  giesst  sodann 
von  der  Flüssigkeit  genau  zwei  Drittheile  möglichst  klar  ab.     Hatte  man 
1500  GG.  Salzsäure    genommen,  so  sind    somit  1000  CG.  abzugiessen; 
muBste  aber  wegen  Gehaltes  an  kohlensauren  Salzen  die  Salzsäuremenge 
vermehrt  werden,  so  sind  die  ^/a  danach  zu  berechnen.    Die  abgegossene 
Salzsäure  Lösung  entspricht  300  Grm.  bei  125®  C.  getrocknetem  Boden. 
Nach  dem  Verdünnen  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  wird  filtrirt,  das 
Filtrat  —  zuletzt  unter  Zusatz  von  einigen   Tropfen  Salpetersäure  — 
im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.     Nach  dem  Befeuchten  und  Er- 
wärmen  mit  Salzsäure  scheidet  man   die  Kieselsäure  ab  (S.  371)  und 
bringt  das  Filtrat  auf  1000  CG.    Von  dieser  Lösung  dienen: 

a.     200  CG.   (entsprechend  60  Grm.   bei   125oC.  getrockneter  Fein- 
erde)    zur  Bestimmung    von  Eisenoxyd*),    Manganoxydul,  Thon- 

*)  Enthält  die  Erde  Eisenoxydnl,  so   muss   man   eine    besondere  Portion   der 
Feinerde  mit  Salzsäure  ausziehen  und  in  der  Lösung  das  Eisenoxydul  nach  §.  112. 
2.  b.  bestimmen.     Zieht  man,  nach  Umrechnung  auf  gleiches  Erdgewicht,  das  Oxy-  ' 
dul  von  der  oben   in  a.    gefundenen  Gesammtmenge    des  Eisens  ab,  so  ergibt  sich 
da«  als  Oxyd  vorhandene  Eisen. 
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erde,  Kalk  und  Magnesia.  Man  wendet  hierzu  eine  der  in  §.  161  an- 
gegebenen Methoden,  bei  Anwesenheit  von  viel  Eisenoxyd  namentlich  die 
in  §.161.  2.  (112)  beschriebene  an.  Man  beachte  dabei,  dass  durch  essig- 
saures Natron  mit  dem  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  auch  alle  Phosphor- 
säure  gefallt  wird,  und  dass  man  somit  von  dem  geglühten  und  gewoge- 
nen Niederschlage  deren  Gewicht  abziehen  muss,  um  die  Summe  des 
Eisenoxyds  und  der  Thonerde  zu  erfahren. 

b.  300  GC.  (entsprechend  90Grm.  bei  125<^C.  getrockneter  Feinerde) 
zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  und  der  Alkalien.  Man  fUlt  zu 
dem  Ende  zunächst  die  erste  durch  in  geringem  Ueberschuss  zuzusetzen- 
des Chlorbaryunu  Zur  Bestimmung  der  Alkalien  entfernt  man  den  gröss- 
ten  Theil  der  freien  Säure  durch  Abdampfen,  fallt  dann  mit  reiner  Kalk- 
milch und  verfahrt  überhaupt  nach  Seite  689,  letzter  Absatz.  Man  kann 
auch  zunächst  durch  Ammon,  dann  durch  kohlensaures  und  oxalsaures 
Ammon  fällen  und  Magnesia  und  Alkalien  schliesslich  nach  §.  153.  (18) 
oder  (21)  trennen.  Diese  Methode  setzt  aber  eine  sorgfältige  Prüfung  da: 
Oxalsäure  und  des  Oxalsäuren  Ammons  voraus,  welche  sehr  häufig  kali- 
haltig  sind  und  in  Folge  dessen  nach  dem  Glühen  einen  alkalisch  reagi- 
renden  Rückstand  hinterlassen. 

c.  300  Grm.  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure.  Bei  der  groesen 
Menge  von  Eisenoxyd,  welche  sich  in  der  Lösung  zu  finden  pflegt,  schei- 
det man  die  meist  geringe  Menge  Phosphorsäure  zweckmässig  erst  nach 
der  Seite  345  y.  angeführten  Methode  in  Verbindung  mit  wenig  Eisen- 
oxyd und  einem  Theil  der  Thonerde  ab  und  bestimmt  sie  alsdann  in  der 
salpetersauren  Lösung  des  so  erhaltenen  Niederschlages  nach  Seite  333  ß. 


Bei  sehr  humusreichen  Bodenarten  führt  das  besohriebene  Verfahren 
nicht  zum  Ziele,  indem  die  grosse  Menge  der  in  Lösung  befindlichen  or- 
ganischen Materien  die  Fällung  der  Hydrate  wie  auch  der  Phosphate  des 
Eisenoxyds  und  der  Thonerde  beeinträchtigen.  Es  lassen  sich  nun  wohl 
durch  Abdampfen  und  Glühen  die  organischen  Materien  beseitigen,  dann 
aber  gehen  das  Eisenoxyd  und  die  Thonerde  in  den  sehr  unangenehmen 
Zustand  ganz  schwerlöslicher  basischer  Salze  über.  Man  schlägt  daher 
in  einem  solchen  Falle  zweckmässiger  folgendes  Verfahren  ein: 

1.  300  GG.  der  salzsauren  Lösung  dienen  zur  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  und  der  Alkalien;  wesentliche  Abweichungen  von  dem  oben 
in  b.  beschriebenen  Verfahren  sind  dabei  nicht  erforderlich. 

2.  500  CG.  werden  in  einei*  Platinschale  fast  zur  Trockne  gebracht, 
dann  mit  reiner  Kalilauge  bis  zum  starken  Vorwalten  versetzt  Man  Inringt 
das  Ganze  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter 
zur  Trockne,  glüht  bis  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanzen,  weicht 
mit  Wasser  auf,  giesst  die  Lösung  in  einen  Kolben  ab,  erwärmt  das  in 
Wasser  Unlösliche  —  nachdem  man  es  in  ein  Glas-  oder  Porzellangeföss 
gebracht  hat  —  mit  Salzsäure  bis  zur  Lösung,  vereinigt  schliesslich  die 
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Wasserlösnng  mit  der  Salzsäuren  Lösung,  bringt  dieselbe  auf  500  CC. 
und  bestimmt  nun  in  200  CC.  die  in  a.  genannten  Bestandtheile ,  in 
300  CC.  aber  die  Phosphorsäure  nach  den  oben  genannten  Methoden. 

4.  Bestimmung  der  in  kalter  Salzsäure  unlöslichen,  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  zersetzbaren  Bodenbe- 
standtheile*). 

Der  in  3.  beim  Behandeln  mit  kalter  Salzsäure  unlöslich  gebliebene 
Rückstand  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  bis  zum  Verschwinden  der 
sauren  Keaction  ausgewaschen,  mit  dem  Filter  getrocknet,  dann  von  dem- 
selben genommen.  Das  Filter  verbrennt  man,  mischt  die  Asche  mit  dem 
Rückstand  gleichmässig ,  bestimmt  das  Gewicht  des  Ganzen  und  wägt 
alsdann  Proben  von  8,  von  10  und  yon  15  Grip.  ab.  Die  Proben  nimmt 
man  am  besten  mittelst  eines  Teelöffels  aus  der  Masse  heraus.  Man  hat 
dabei  stets  zu  beachten,  dass  ein  Pulver  wie  das  vorliegende  durch  Rütteln 
leicht  ungleichförmig  wird,  indem  der  gröbere  Theil  mehr  nach  unten, 
der  feinere  mehr  nach  oben  gelangt. 

a.  Die  Probe  von  8  Gim.  glüht  man  bei  Luftzutritt  und  wägt  den 
Rückstand.  Nach  Berechnung  vom.  Theil  aufs  Ganze  erfahrt  man  so  die 
Gesammtmenge  der  in  Salzsäure  unlösHchen  Mineralbestandtheile  des 
Bodens. 

b.  Die  Probe  von  10  Grm.  kocht  man  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  mehr- 
mals aus.  Im  Filtrate  bestimmt  man  die  Kieselsäure  (§.  140).  Die  hier 
gefundene  kann  solche  sein,  welche  beim  Behandeln  der  Erde  mit  Salzsäure 
aus  zersetzbaren  Silicaten  hydratisch  abgeschieden  wurde,  oder  solche, 
welche  dem  Thon  des  Bodens  als  Hydrat  beigemengt  war  (S.  778.  f.). 

*)  E.  Wolff  lässt  der  Behandlang  mit  Schwefelsäure  eine  Erschöpfung  des 
Bodens  mit  kochender  Salzsäure  vorangehen.  Da  durch  kochende  Salzsäure  durch- 
schnittlich eine  fünf-  bis  sechsmal  grössere  Menge  von  Alkalien  und  auch  weit 
mehr  Eisenoxyd  und  Thonerde  gelost  wird,  als  durch  die  kalte  Salzsäure,  so  ge- 
nügen zur  Darstellung  dieser  Losung  im  Allgemeinen  150  Qrm.  des  lufttrockenen 
Bodens.  Diese  werden  in  einem  geräumigen  Glaskolben  mit  300  CC.  concentrirter 
Salzsäure  übergössen,  die  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  eine  Stunde  lang 
in  massiger  Kochhitze  gehalten,  hierauf  mit  etwa  einem  gleichen  Volumen  heissen 
Wassers  verdünnt  und  auf  das  Filter  gegossen.  Der  Rückstand  wird  im  Kolben 
dreimal  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  auf  das  Filter  gebracht  und  hier  noch  weiter 
mit  heissem  Wasser  vollständig  ausgewaschen.  Die  Verwendung  der  nach  Ab- 
scheidung der  Kieselsäure  bis  auf  1000  CO.  verdünnten  Losung  zur  Bestimmung 
der  verschiedenen  Stoffe  kann  anf  gleiche  Weise  geschehen,  wie  bei  der  durch 
kalte  Salzsaure  bewirkten  Lösung  angegeben  ist.  Um  jedoch  für  die  Phosphor- 
saarebestimmung eine  grössere  Menge  von  Material  zu  gewinnen,  kann  man  den 
in  b.  erhaltenen  Ammoniak niederschlag ,  nach  erfolgter  Auflösung,  der  Flüssigkeit 
c.  zusetzen.  —  Bei  der  Berechnung  sind  die  durch  kalte  Salzsäure  löslichen  Be- 
standtheile von  den  in  heisser  Salzsäure  gelösten  abzuziehen.  Die  Differenaen  be- 
zeichnen .die  Quantitäten  der  einzelnen  Bestandtheile,  welche  nicht  durch  kalte, 
wohl  aber  durch  kochende  Salzsäure  ausziehbar  sind. 
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c.  Die  Probe  von  15  Grm.  wird  mit  75  Grm.  eonoentrirter  reiner 
Schwefelsäure  übergössen  und  damit  erwärmt,  bis  die  überschüssige  Säure 
beinahe  verdampft  ist  und  die  Masse  die  Form  eines  trockenen  Polyen 
angenommen  hat.  Nach  dem  Anfeuchten  mit  concentrirter  Salzsäare  wird 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  und  filtrirt.  In  der  Flüssigkeit  beetammt 
man  alsdann  etwa  in  Lösung  übergegangene  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisen- 
ozyd,  Kalk  Magnesia  und  Alkalien  nach  den  in  3.  angegebenen  Methoden. 

Der  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhalt^iie 
Rückstand  wird  getrocknet  (nicht  geglüht),  unter  Zufügen  der  Filie^ 
asche  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  welcher 
man  etwas  Natronlauge  zugefügt  hat,  wiederholt  ausgekocht  und  jedesmal 
heiss  abfiltrirt.  In  der  so  erhaltenen  Lösung  bestimmt  man  die  Kiesel- 
säure (§.  140).  Die  hier  erhaltene,  nach  Abzug  der  in  4.  b.  gefondenen, 
gehört  dem  Thon  des  Bodens  an;  denn  es  ist  der  Hauptsache  nach  der 
thonige  Bestandtheil  des  Bodens,  welcher  der  kalten  Salzsäure  widersteht, 
von  Schwefelsäure  aber  zersetzt  wird. 

Der  beim  Auskochen  mit  Natronlauge  und  kohlensaurem  Natron  ge- 
bliebene Rückstand  wird  mit  grosser  Sorgfalt  andauernd  ausgewascheo, 
getrocknet,  geglüht,  gewogen.  Nach  Berechnung  des  Theils  aufs  Granse 
stellt  er  die  Summe  der  in  Salzsäure  unlöslichen  und  durch  Schwefelsäure 
unzersetzbaren  Bodenbestandtheile  dar. 

5.  Analyse  der  in  kalter  Salzsäure  unlöslichen  und  durch 
Schwefelsäure  unzersetzbaren  Bodenbestandtheile. 

Von  dem  in  4.  c.  erhaltenen  unlöslichen  Rückstande  werden  4  bis 
5  Grm.  im  Achatmörser  aufs  Feinste  zerrieben  und  mit  Wasser  nach  und 
nach  vollständig  abgeschlämmt.  Die  geschlämmte  Masse  wird  getrocknet, 
schwach  geglüht  und  gleichmässig  gemengt.  Etwa  3  Grm.  schHesst  man 
alsdann  mit  Fluorwasserstoff  auf  (S.  374  oder  375)  und  bestimmt  dann 
die  vorhandenen  Basen.  —  Soll  die  Kieselsäure  nicht  bloss  aus  der  Diffe- 
renz, sondern  direct  bestimmt  werden,  so  verfährt  man  mit  dem  Reste 
des  geschlämmten  Pulvers  nach  S.  372.  a. 

6.  Bestimmung  der  in  schwächeren  Lösungsmitteln  lösli- 
chen Bestandtheile,  als  Ergänzung. 

Da  die  in  der  Natur  auf  den  Boden  einwirkenden  Lösungsmittel  von 
weit  schwächerer  Art  sind,  als  diejenigen,  welche  bei  der  bis  jetzt  be- 
sprochenen Art  der  Analyse  angewandt  worden  sind,  so  fügt  man  iweck- 
mässig  der  Angabe  der  in  Salzsäure  löslichen  Bestandtheile  als  Ergftn* 
zung  hinzu,  ein  wie  grosser  Theil  derselben  schon  in  reinem,  in  kohlen- 
saurem und  in  Kohlensäure  und  Chlorammonium  enthaltendem  Wasser 
löslich  ist. 

a.  Man  übergiesse  500  Grm.  der  lufttrockenen  Feinerde  in  einer 
Flasche  mit  soviel  Wasser,  dass  dessen  Menge  —  einschliesslich  der  im 


,266.]  Analyse  der  Bodenarten.  873 

lufttrockenen  Boden  bereits  enthaltenen,  bei  125^0.  entweichenden  Quan- 
tität —  1500  GC.  beträgt,  schüttelt  h&ufig  und  filtrirt  nach  dreimal 
24  Stunden  750  CG.  Flüssigkeit  klar  ab;  das  Filtrat  wii*d  in  einer  gewo* 
genen  Platinschale,  zuletzt  im  Wasserbade,  eingedampft,  der  Rückstand 
bei  125^ G.  getrocknet,  gewogen,  sodann  geglüht  und  nach  Behandlung 
mit  kohlensaurem  Ammon  und  schwachem  Glühen  wieder  gewogen.  Er- 
steres  Gewicht  gibt  die  Gesammtmenge  der  ans  250  Grm.  Erde  durch 
Wasser  ausgezogenen  Bestandtheile,  letzteres  deren  unverbrennlichen  und 
nicht  flüchtigen  Theil  an. 

b.  Sollen  die  durch  kohlensaures  Wasser  ausziehbaren  Bestand- 
theile näher  erforscht  werden,  so  behandle  man  nach  Wolff  2500  Grm. 
der  lufttrockenen  Feinerde  unter  Berücksichtigung  der  in  ihr  schon  vor« 
handenen  Feuchtigkeit  mit  8000  GG.  reinem  Wasser  und  ausserdem  mit 
2000  GG.  Wasser,  welches  vorher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Kohlen- 
säure gesättigt  worden  ist.  Man  lässt  in  verschlossener  Flasche  unter 
häufigem  Umschütteln. 7  Tage  lang  stehen,  giesst  dann  ^4  der  Flüssig- 
keit, also  7500 GG.,  von  dem  Bodensatze  ab  und  filtrirt,  wenn  nöthig, 
mehrmals  durch  doppelte  Filter.  Das  klare  Filtrat  wird  unter  Zusatz  von 
etwas  Salzsäure,  zuletzt  auch  von  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  zur 
Trockne  eingedampft.  Nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  bestimmt  man 
in  der  Flüssigkeit,  ohne  eine  Theilung  derselben  vorzunehmen,  die  etwa 
vorhandenen  Spuren  von  Eisenoxjd  und  Thonerde,  den  Kalk,  die  .Schwe- 
felsäure, die  Magnesia,  das  Kali  und  Natron.  Die  Phosphorsäure  ist  in 
diesem  Anzüge  meist  nur  in  so  kleiner  Menge  vorhanden ,  dass  man  auf 
ihre  Bestimmung  verzichten  muss. 

c.  Das  in  b.  beschriebene  Verfahren  kann  man  auch  anwenden,  wenn 
man  die  Einwirkung  Ghlorammonium  enthaltenden  Wassers  oder  die 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Ghlorammonium  und  Kohlensäure  er- 
forschen will.  Wolff  räth,  dem  Wasser,  beziehungsweise  dem  kohlensau* 
ren  Wasser,  soviel  Ghlorammonium  zuzusetzen,  dass  auf  je  1000  GG.  vor- 
handenes Wasser  0,5  Grm.  Ghlorammonium  kommen. 

7.     Bestimmung  des  in  organischen  Verbindungen  enthal- 
tenen Kohlenstoffs. 

• 

Der  Kohlenstoff  findet  sich  im  Boden,  ausser  in  Form  von  Kohlen- 
s&ure,  in  organischen  Substanzen  und  zwar  grösstentheils  in  solchen,  welche 
bereits  durch  Vermoderung  und  Verwesung  in  Humus  (Ulmin,  Humin, 
Ulmin-,  Humin-,  Geinsänre  etc.)  übergegangen  sind.  Man  kann  sich  be- 
gnügen mit  einer  Ermittelung  des  Gesammtkohlenstoffs,  welcher  in  orga- 
nischen Materien  enthalten  ist,  oder  auch  ergänzende  Bestimmungen  zu- 
fug'en  bezüglich  des  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  löslichen 
Tbeiles  (Humussäuren),  sowie  des  beim  Kochen  mit  Kalilauge  löslich  wer- 
denden Theiles  (Humuskohle)  und  endlich  der  zuweilen  vorkommenden 
wscbsartigen  und  harzigen  Substanzen. 
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a.  Die  Bestimmung  des  gesummten  in  organischen  Verbin- 
dungen enthaltenen  Kohlenstoffs  kann  ausgeführt  werden  durdi 
Elementaranalyse  (§.  191.)  der  bei  126^  C.  getrockneten  Feinerde,  wobei 
zu  beachten,  dass  von  der  erhaltenen  Kohlensäure  die  abzuziehen  ist,  welche 
sich  in  Form  kohlensaurer  Salze  findet,  —  oder  durch  Oxydation  des 
Kohlenstoffs  mittelst  Chromsäure  nach  dem  Verfahren,  welches  S.  820  be- 
schrieben und  durch  Abbildung  des  betreffenden  Apparates  erläutert  ist.  — 
Auf  1  Grm.  organische  Substanz  (deren  Menge  sich  aus  dem  Glühyerlast 
schon  einigermaassen  beurtheilen  lässt)  nehme  man  17  Grm.  Chromsäure, 
25  CO.  concentrirte  Schwefelsäure  und  etwa  14  CO.  Wasser.  Bei  Anwe- 
senheit kohlensaurer  Salze  erhitzt  man  die  Erdprobe  erst  mit  Wasser  und 
etwas  Schwefelsäure.  Zur  Absorption  des  Chlors,  welches  aus  den  Chlorme- 
tallen  der  Erde  entsteht,  schaltet  man  zvnschen  c  und/  (Fig.  180  S.  820) 
ein  mit  Eisendraht  und  Eisenpulver  gefülltes  Rohr  ein.  —  Je  58  Thle.  Kohlen- 
stoff entsprechen  nach  Fr.  Schulze  im  Durchschnitt  100  Thln.  organischer 
Materie  im  Boden.  Je  60  Thle.  entsprechen  100  Thln.  Humussubstanzen. 
Bestimmt  man  diese  nach  b.  und  c,  so  erfahrt  man  die  Menge  der  noch  nicht 
in  Humussubstanzen  übergegangenen  organischen  Materien,  indem  man  nach 
dem  zuletzt  angegebenen  Verhältnisse  berechnet,  wie  viel  Kohlenstoff  den  vor- 
handenen Humussubstanzen  entspricht,  und  für  58  Thle.  des  übrigbleibenden 
Kohlenstoffs  100  Thle.  sonstige  organische  Mateiien  in  Rechnung  bringt. 

b.  Bestimmung  der  Humussäuren*)  (Ulmin-,  Hnmin-,  Gein- 
säure). Man  digerirt  10  bis  100  Grm.  der  lufttrockenen  Erde  (je  nach- 
dem die  qualitative  Analyse  viel  oder  wenig  Humussäuren  nachgewiesen 
hat)  bei  80  bis  90<>  0.  einige  Stunden  lang  mit  einer  Auflösung  von 
kohlensaurem  Natron  und  filtrirt  alsdann.  —  Das  Filtrat  versetzt  man  mit 
Salzsäure  bis  zur  beginnenden  schwach  sauren  Reaction.  —  Hierdurch 
werden  die  Humussäui*en  in  Gestalt  brauner  Flocken  abgeschiedeiL  — 
Man  filtrirt  sie  auf  einem  gewogenen  Filter  ab,  wäscht  aus,  bis  das  Wascb- 
wasser  anfangt  sich  zu  färben,  trocknet  und  wägt  sie.  Alsdann  verbrennt 
man  sie,  zieht  die  Asche  (nach  Subtraction  der  Filterasche)  vom  erst  «^ 
haltenen  Gewicht  ab  und  bringt  die  Differenz  als  Humnssänren  in  Rechnung. 

c.  Bestimmung  der  sogenannten  Humuskohle  (Ulmin  und 
Humin).  Man  kocht  eine  der  in  b.  genommenen  Menge  gleiche  Quan- 
tität Erde  mit  Kalilauge  in  einer  Porzellanschale  einige  Stunden  lang 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  verdünnt,  filtrirt**)  und 
wäscht  aus.  —  Im  Filtrat  bestimmt  man  die  Gesammtmenge  der  Hnmos- 
säuren  wie  in  b.  —  Die  Differenz  der  in  b.  und  c.  erhaltenen  Grewichte 
drückt  die  Quantität  der  Humussäure  aus,  welche  beim  Kochen  mit  Kali 


*)  BetrefFeDd  die  Bestimmang  der  organischen  Bestandtheile  vergleiche  Otto 
in  Sprengel's  Bodenkunde  S.430ff.,  sowie  Fr.  Schulze,  Joum.  f.  praku  Cbeia. 
Bd.  47,  S.  241  ff. 

**)  Ist  die  Quantität  der  Hnmuskohle  sehr  bedeutend,  so  giesst  man  nur  die 
Flüssigkeit  durch  das  Filter,  den  Rückstand  hingegen  kocht  man  mit  frischer  Kalt- 
lauge und  bringt  erst  dann  Alles  auf  das  Filter. 
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ansDlmin  oder  Humin  gebildet  wurde.   Man  pflegt  eie  alBHamaskohle 
in  Rechnung  zu  bringen'*'). 

d.  Bestimmung  wachsartiger  und  harziger  Substanzen. 
Will  man  auch  diese  Substanzen,  welche  nur  in  manchen  Bodenarten 
(Heideerde,  Brucherde  etc.)  in  bemerklicher  Menge  vorkommen,  einer 
genaueren  Bestimmung  unterwerfen,  so  trocknet  man  100  Grm.  der  Erde 
im  Wasserbade,  kocht  sie  zu  wiederholten  Malen  mit  starkem  Alkohol 
ans,  bringt  die  Filtrate  in  einen  Kolben  und  destillirt  den  Weingeist  zur 
Hälfte  ab.  —  Man  lasst  jetzt  erkalten.  Etwa  vorhandenes  Wachs  schei- 
det sich  alsdann  ab.  Man  sammelt  es  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht 
es  mit  kaltem  Weingeist  aus  und  bestimmt  sein  Gewicht.  —  Das  Filtrat 
verdampft  man,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Wasser,  bis  aller  Weingeist 
entfernt  ist,  wäscht  das  ausgeschiedene  Harz  mit  Wasser  aus,  trocknet 
und  wägt  es.  —  (Sind  die  Quantitäten  des  Wachses  und  Harzes  irgend 
erheblich,  so  muss  deren  Summe  von  dem  Gewichte  der  Humussäuren 
abgezogen  werden,  da  dieselben  oben  in  Gemeinschaft  mit  Wachs  und 
Harz  gewogen  wurden.) 

8.    Bestimmung  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  dee 
Bodens. 

Stickstoff  kann  sic^  im  Boden  in  drei  verschiedenen  Verbindungs- 
zuständen  befinden:  als  Salpetersäure  (beziehungsweise  salpetrige  Säure)« 
als  Ammon  und  in  organischen  Verbindungen.  Es  genagt  zur  Kenntniss 
eines  Bodens  nicht,  dessen  gesammten  Stickstoffgehalt  zu  ermitteln.  Die 
Beetimmungen  müssen  sich  auch  auf  den  Yerbindungszustand  erstrecken. 

a.    Bestimmung  der  Salpetersäure, 

Eine  1000  Grm.  bei  125^  C.  getrockneter  Feinerde  entsprechende 
Menge  lufttrockener  Feinerde  wird  mit  so  viel  Wasser  übergössen,  dass 


*)  In  dem  auf  S.  864  genannten  Entwurf  zur  Bodenanalyse  von  E.  Wolff  ist 
nur  eine  ergänzende  Bestimmung  bezüglich  der  kohlenstoffhaltigen  Bestandtheile  des 
Bodens  in  Aussicht  genommen,  nämlich  die  Ermittelung  des  in  Wasser  und  in  Al- 
kalien löslichen  Humus,  und  es  dürfte  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  diese 
in  den  meisten  Fällen  genügen  wird.    Fr.  Schulze  kocht    zur  Ausführung  dieser 
ergänzenden  Bestimmung    5  Grm.  Erde    mit    100  QC,  einer  (je   nach  dem  Humus- 
gehalte der  Erde  Vio-  bis    Iprocentigen)  Kalilösung,  giesst  das  Gemisch  auf  ein  un- 
benetztes  Filter  (statt  des  Papiers  dient  ausgeglühter  feinkörniger  Sand,    womit  die 
Spitze   des  Trichters  angefüllt   ist)  und  nimmt   von   dem  Filtrate   1  oder  2  CO.  in 
Arbeit.     Die  darin  enthaltene  Humusmenge   wird  bestimmt,   indem   man  mit  einer 
äberschnssigen  Menge  übermangansauren  Kalis  in  alkalischer  Lösung  kocht,  wobei 
die  Humussäuren  schnell  und  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  wer- 
den,  und  nach  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Oxal- 
säure bestimmt,  wieviel  übermangansaures  Kali   noch   unzersetzt  geblieben,  —   das 
zersetzte  hat  zur  Oxydation  der  Hnmussäuren  gedient  und  ist  deren  Menge  propor- 
tional. Eine  ausführliche  Beschreibung  des  angedeuteten  Verfahrens  hat  Fr.  Schulze 
in   Aussicht  gestellt. 
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die  Geeammtmenge  doBselben  einschliesslich  der  im  Boden  schon  TorhaD- 
denen  Feuchtigkeit  1500  CO.  beträgt.  Unter  häufigem  Umschütteln  lässi 
man  48  Stunden  lang  stehen,  filtrirt  dann  durch  ein  trockenes  Filter 
1000  GG.  möglichst  klar  ab  und  concentrirt  dieselben  durch  EindampfeD 
auf  ein  kleines  Volumen.  Man  bnngt  in  eine  Messröhre,  giesst  Wasser 
zu,  bis  die  Flüssigkeit  40  GG.  beträgt,  und  bestimmt  in  je  20  GG.  (ent- 
sprechend 333,33  Grm.  bei  125^G.  getrockneter  Feinerde)  die  Menge  der 
Salpetersäure.  —  Da  in  dem  Wasserauszuge  organische  Materien  enthalten 
sind,  so  müssen  solche  Methoden  gewählt  werden,  bei  denen  jene  nicht 
störend  einwirken.  Es  empfiehlt  sich  hierzu  von  älteren  Methoden  die 
Seite  427  beschriebene  Schlosing'sche,  von  neueren  namentlich  das 
Verfahren  von  Fr.  Schulze*). 

Das  letztere  beruht  auf  folgendem  neuen  und  eigenthümlichen  Prin- 
cipe. Löst  man  Aluminium  in  Kalilauge,  so  bildet  sich  Thonerde-KaÜ 
unter  Wasserstofientwickelung.  Die  Menge  des  entwickelten  Wasseratofi 
entspricht  der  Menge  des  gelösten  Aluminiums.  Bringt  man  zu  der  Was- 
sersto£f  entwickelnden  Mischung  ein  salpetersaures  Salz,  so  erhält  man  we- 
niger Wasserstoff,  als  man  bei  Abwesenheit  desselben  erhalten  haben  wörde, 
denn  ein  Theil  des  nascirenden  Wasserstoffs  dient  dazu,  die  Salpetersanre 
in  Ammoniak  überzuführen  (NO5  +  8H  =  NH3  -\-  5H0),  und  diews 
Wasserstoffdeficit  ist  selbstredend  proportional  der  in  Ammoniak  übe^ 
geführten  Menge  der  Salpetersäure.  Da  nun  letztere  Umsetzung  dann  eine 
totale  ist,  wenn  man  den  Prooess  langsam  verlaufen  lässt,  —  da  die  An- 
wesenheit organischer  Materien  einen  störenden  Einfiuss  nicht  ausübt,  und 
eine  kleine  Menge  Salpetersäure  Veranlassung  zu  einem  relativ  gross» 
Deficit  des  Wasserstoffvoinmens  gibt,  so  sind  alle  Grundlagen  einer  im 
vorliegenden  Falle  anwendbaren  Methode  gegeben. 

Ich  beschreibe  im  Folgenden  zunächst  den  dem  Enop' sehen  Azoto- 
meter**)  nachgebildeten  Apparat,  dann  die  Ausfährnng  der  Analyse. 

Das  Stehkölbchen  Ä  (Fig.  184)  fasst  etwa  50  QC. ;  in  seinen  Hals  ist  dis 
oben  kugelig  erweiterte  Rohr  B  luftdicht  eingeschliffen ;  der  eingeechliffene 
Glasstab  c  schliesst  die  untere  Oefihung  der  Glasröhre  vollkommen  didt; 
er  geht  durch  den  Kork  d  hindurch  und  ist  so  lang,  dass,  wenn  man  den 
gelüfteten  Kork  bis  an  das  Ende  des  Stabes  c  emporschiebt,  mittelst  einer 
Pipette  Flüssigkeit  in  B  eingeführt  werden  kann.  Zum  Messen  des  Gases 
dient  die  in  Yio  GG.  eingetheilte  Röhre  (7,  welche  durch  den  Eautschuk- 
schlauch  l  mit  dem  nicht  eingetheilten  gleichweiten  Rohre  D  in  Yerbin- 
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"*)  Zeitscbr.  f.  analyt.  Ghem.  2.  300. 

**)  Chem.  Centralbl.  1863.  244.  —  Der  nraprangliche  Knop*sche  Apparat  un- 
terscheidet sich  von  der  oben  abgebildeten  Modification  eigentKcb  nur  darin,  das» 
das  Rohr  X>  den  seitlichen  Tnbulns  nnten  nicht  hat.  Das  Entfernen  von  TC asser 
aus  D  wird  durch  Einsaugen  desselben  in  eine  Flasche  bewerkstelligt.  Die  neuste 
Modification  Ton  Rantenberg  besteht  darin,  dass  man  die  Rohren  C  und  V  n 
einen  mit  Wasser  gefällten  Cylinder  stellt,  um  die  Temperatur  des  Gases  beim  Her 
sen  besser  regnliren  und  bestimmen  zu  können. 
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doDg  steht     An  Ataa  Tnbnlua  /  des  letzteren  ist  die  ans  der  Zeichnung 
ersichtliche  Vornc^tDUg  znm  AblBMen  von  Wasser  angebracht  Die  obere 
Fig.  18J. 


Mandnngvon  C  steht  durch  den  EautachukBchlauch  A^miteinemkleinkalibri- 
gen  Qlaarohr  nnd  dieses  darch  ein  kurzes  Kantscbnkrohr  mit  demGlasrobr 
k  in  Vorbindnag,  welches  darch  einen  Kork  in  den  Tubnlusaeingepasstist. 
Znr  Ausführung  einer  Yersnchsreibe  gebraucht  man  eine  grSsaere 
Partie  Alutniniumfeile ,  aus  weicher  man  mittelst  eines  Magneten  etwaige 
Stahl theilcben  entfernt  hat.  Man  beginnt  damit,  die  Gewicbtsmenge 
Wasserstoff  festzustellen,  welche  eine  gewogene  Quantität  dieses  Alumininm- 
pulvers  heim  Auflösen  in  Kalilauge  liefert.  £s  ist  dieser  Vorversnch  nn- 
erlässlich ,  weil  jede  Aluminiumsorte  sich  in  dieser  Hinsicht  andere  ver- 
hält. Man  bringt,  um  ihn  auszuführen,  in  A  eine  genau  gewogene  Menge 
des  Alaminiutnptilvers,  etwa  0,075  Grm.,   nnd  gieset  dazu  etwas  Wasser. 
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Andererseits  bringt  man  genau  5  CG.  Kalilauge  in  B  und  setzt  B  vd  A 
luftdicht  auf.  Man  giesst  jetzt  Wasser  in  D,  bis  dasselbe  genau  an  der 
oberen  Marke  in  0,  d.  h.  dem  Nullpunkte,  steht,  und  yerbindet  alsdaim  A 
durch  Einschieben  des  Röhrchens  h  in  den  Schlauch  jpmit  dem  Messappa- 
rat. Nachd.em  man  sich  nochmals  überzeugt  hat ,  dass  das  Wasser  in  C 
und  D  gleich  hoch  und  in  G  auf  dem  Nullpunkte  steht,  beobachtet  man 
die  Temperatur  im  Zimmer  und  stellt  Ä  in  ein  Becherglas  mit  Wasser  von 
gleicher  Temperatur.  Man  lasst  jetzt  aus  n  soviel  Wasser  ab,  dass  das 
Niveau  genau  an  einer  bestimmten  Marke,  etwa  bei  30  CG. ,  steht,  nnd 
das  Niveau  in  C  etwa  bis  zu  dem  Theilstrich  1  gesunken  ist.  Zeigen  seh 
beide  Niveaus  nach  einiger  Zeit  ungeändert,  und  Hat  man  sich  hierdorch 
von  dem  nöthigen  Verschluss  aller  Theile  des  Apparates  überzeugt,  so  lüf- 
tet man  den  Glasstab  c  ein  wenig ,  um  die  in  B  befindliche  Lauge  nach 
Ä  fiiessen  zu  lassen.  Da  wegen  des  niedrigeren  Niveaus  in  D  die  Lnil 
in  Ä  sich  gegen  die  Luft  in  B  oder  die  freie  atmosphärische  Luft  ontcr 
einem  Minderdruck  befindet,  somuss  man  genau  darauf  achten,  dass  in  dem 
Momente,  in  welchem  die  Flüssigkeit  aus  B  bis  auf  einen  kleinen,  die 
freie  Gommunication  zwischen  Ä  und  B  noch  hindernden  Rest  abgeflossen 
ist,  die  Oeffiiung  bei  e  wiedei^  luftdicht  geschlossen  wirdr  Das  Yolamea 
der  in  B  befindlich  gewesenen  Flüssigkeit  (nach  obiger  Annahme  also 
5  GG.)  ist  von  dem  Gase  in  C  bei  der  späteren  Messung  in  Abzug  n 
bringen.  In  dem  Maasse,  in  welchem  sich  das  Aluminium  löst,  und  Was- 
serstoff sich  entwickelt,  sinkt  das  Niveau  in  (7,  während  die  Wassenftole 
in  D  steigt  und  ein  Ablaufenlassen  von  Wasser  aus  n  nöthig  macht,  so 
dass  beide  Niveaus  ungefähr  gleich  bleiben.  Hat  die  Gasentwickelong  n 
Ä  ganz  aufgehört,  und  hat  man  sich  überzeugt,  dass  das  Wasser,  in  wel- 
chem das  Eölbchen  Ä  steht,  und  ebenso  die  Luft  noch  dieselbe  Temperatur 
haben,  als  am  Anfang,  so  bringt  man  das  Wasser  inD  auf  gleiches  Nivean 
mit  dem  in  C,  damit  wie  vor  Beginn  des  Versuchs  die  Spannung  der  Gase 
in  A  und  G  genau  dem  Drucke  der  freien  Luft  entspreche,  und  liest  den 
Stand  des  Niveaus  in  G  ab.  Die  so  beobachtete  Zahl  minns  der  Anzahl 
GG.  Flüssigkeit,  welche  aus  B  inÄ  abgeflossen  war,  drückt  die  durch  das 
aufgelöste  Aluminium  entwickelte  Anzahl  GG.  Wasserstoffgas  anter  der  ob- 
waltenden Luftdruck-,  Temperatur^  und  Wasserdampftensions-Einwirkasg 
aus.  —  Man  reducirt  das  abgemessene  Volumen  auf  trockenen  Zustood, 
00  und  760™  (§.  198),  bringt  für  1000  GG.  des  so  reduörten  VolumeDi 
0,08961  6rm.  in  Rechnung  und  erfährt,  indem  man  mit  dem  so  geldnde- 
nen  Gewicht  des  Wasserstoffs  in  das  des  angewandten  Aluminiums  divi- 
dirt,  die  Aequivalenz  des  fraglichen  Aluminiumpulvers.  Schulze  ^and 
diese  z.  B.  für  eine  Sorte  gleich  10,0042 ,  d.  h.  10,5042  Grm.  AluminiuBi 
entwickelten  1  Grm.  Wasserstoff  (von  vollkommen  reinem  Aluminium  ent- 
wickeln 9,16  Grm.  1  Grm.  Wasserstoff);  da  nun  8  Aeq.  Wasserstoff  =  ^ 
einem  Aequivalent  Salpetersäure  =  54  entsprechen,  so  entsprechen  auch 
8  .  10,5042  =  84,0336  Grm.  des  fraglichen  Aluminiums  54  Gnn.  Sal- 
pet'ersäure. 
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Ich  Betse  jettt  die  Eeontniss  der  AeqaiynleDz  dea  votr&tUgen  Aln- 
aÜDinrnpnlTera  vonvs  and  denke  mir,  ei  sollten  an  einem  beatimmten  an- 
deren Tftgfl  mit  Hälfe  deBselbea  Salpeteraäarebestimmnngen  ituBgefiihrt  wer- 
den.  Man  beginnt  damit,  für  diesen  Tag  (d.h.  f&r  die  an  diesem  Tage  herr- 
schenden Temperatur-  and  DrackTerhöItnisse,  von  denen  Conatanz  voraoa- 
gesetzt  wird,  weshalb  zn  den  Tersnchen  ein  Ranm  von  gleichbleibender 
Temperatur  zu  wthlen  ist)  zn  ermitteln,  wieviel  CO.  WasBerstoff  ein  be- 
stinuntes  Gewicht  Alnmininm,  etwa  0,050  Orm.,  liefert.  Nehmen  wir  den 
Fall,  wir  hätten  gefanden  58,4  CG.  Uan  bringt  jetst  die  anf  SalpetersAnre 
sa  präfende  Flüssigkeit  (20  CC.  des  eingedampften  wSsserig^n  Anasngea 
der  Erde)  in  dasESlbchen  J,  fügt  eine  gewogeneHenge  AJnmininnipalTer 


hinzn  nnd  zwar  so  viel,  dass  aaf  1  Tbl.  Salpeteraänre  mindestens  2  Thle. 
Ainmini um  kommen,  richtet  den  Apparat  her  wie  oben  angegeben,  nnd  läset 
nnn   Kalilaoge  anfangs  nnr  tropfenweise  nach  A  fliewen.     Soll  nfimlich 
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die  Ueberfttlirung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  eine  totale  sein,  also  das 
Wasserstoffdeficit  der  Salpetersäure  entsprechen,  so  mnss  der  Auflösungs- 
process  des  Aluminiums  so  geleitet  werden,  dass  man  mindestens  1  Stande 
lang  eine  Wasserstofifentwickelung  kaum  bemerkt,  und  der  ganze  Proce« 
erst  nach  3  bis  4  Stunden  beendigt  ist.  Nachdem  man  sich  überzeugt  bat, 
dass  Barometer-  und  Thermometerstand  mit  den  anfänglichen  überein- 
stimmen, liest  man  ab.  Ich  denke  mir  —  einen  Versuch  Schnlze's  im 
Auge  fassend  —  es  seien  0,15  Grm.  des  oben  besprochenen  Aluminium- 
pulvers  und  eine  bestimmte  Menge  Salpeter  verwendet,  und  95,6  GG. 
WasserstofiT  erhalten  worden.  Wie  gross  war  die  Menge  der  Salpetff- 
säure?  0,1Ö  Grm.  Aluminium  würden  3  •  58,4  =  175,2  CG.  entwickelt 
haben;  wir  erhielten  aber  nur  95,6  CC,  das  Wasserstoffdeficit  ist  somit 
79,6  GC.  und  entspricht  nach  dem  Ansätze 

58,4  :  0,050  =  79,6  :  x 
0,06815  Aluminium,  und  folglich  nach  dem  weiteren  Ansätze 

84,0336  :  54  =  0,06815  :  x 
0,0438  Salpetersäure.     (In  der  von  Schulze  zugesetzten  Menge  Salpeter, 
0,083  6rm.,  waren  enthalten  gewesen  0,0443). 

b.    Bestimmung  des  Ammans. 

Ammon Verbindungen  konmien  nach  den  Untersuchungen  von  W.  Knop 
und  W.  Wolf")  in  Bodenarten  nur  in  sehr  geringer  Menge  vor,  in 
weit  geringerer  als  man  früher  annahm.  Die  Verschiedenheit  der  neuen 
und  älteren  Angaben  ist  in  der  Untersuchungsmethode  begründet,  indem 
Enop  und  Wolf  ein  Verfahren  anwandten,  bei  welchem  andere  im 
Boden  enthaltene  stickstoffhaltige  Körper  nicht  in  Ammoniak  übergehen 
konnten.  Erweitert  man  den  Begriff  und  sagt,  man  wolle  bei  der  Unter- 
suchung vorhandenes  oder  bei  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Kalk  in 
der  Kälte  leicht  sich  bildendes  Ammoniak  bestimmen,  so  kann  man  mit 
gutem  Erfolg  das  S.  192  b.  beschriebene  Schi ösing^ sehe  Verfahren  an- 
wenden. E.  Wolff  empfiehlt  100  Grm.  des  Bodens  zu  verwenden  und 
denselben  mit  75  GG.  kalter  völlig  concentrirter  Natronlauge 
gleichmässig  anzufeuchten.  Nach  48  Stunden  ist  das  auf  diese  Art  n 
erhaltende  Ammoniak  in  der  Regel  ausgetrieben.  Man  rühre  alsdann  die 
Masse  mittelst  eines  Glasstabes  um,  stelle  sie  nach  Einbringung  eines  eine 
neue  Menge  titrirter  Säure  enthaltenden  Schälchens  nochmals  unter  die 
Glocke  und  prüfe  nach  ferneren  48  Stunden,  ob  noch  eine  weitere  geringe 
Ammoniakmenge  ausgetrieben  worden  ist.  — 

Will  man  aber  nur  das  in  einem  Boden  wirklich  vorhandene  Ammon 
bestimmen,  so  liefert  nach  den  vorliegenden  Elrfahrungen  nur  die  Methode 
von  Knop  und  Wolf  richtige  Resultate**). 

*)  Chem.  Centralbl.  1860.  S.  540. 

**)  Sie  beruht  auf  der  bekaniiten  Einwirkung  überschüssiger  nnterchlorigsaurer 
Alkalien  auf  Ammousalze ,  in  Folge  welcher  aller  Stickstoff  des  Ammons  in  Frei- 
heit gesetzt  wird. 
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Man  gebraucht,  um  sie  auBzufuhren,  zunächst  ein  StandgefilBs  von 
Krystallglas  von  etwa  500  CC.  Inhalt,  15  Centimeter  Höhe  und  8  Centi- 
meter  Durchmesser.  Der  kurze  Hals  desselben  habe  4,5  Centimeter  Durch- 
messer im  Lichten.  Die  Mündung  lässt  man  abschleifen.  Auf  diese  passt 
eine  fingerdicke,  auf  beiden  Seiten  und  auf  dem  Mantel  abgedrehte  und 
abgeschliffene  Scheibe  von  Blei.  Sie  hat  zwei  Durchbohrungen,  ent- 
sprechend den  beiden  Oeffnungen  der  zwei  Mal  tubulirten  Kautechukkappo, 
mit  welcher  die  Flasche  zugebunden  werden  soll.  In  dieses  Gefäss  bringt 
man  eine  Menge  lufttrockener  Feinerde,  welche  200  Grm.  bei  125^0.  ge- 
trockneter Erde  entspricht,  mischt  250  CG.  einer  gesättigten  klaren  Borax- 
löeung*)  hinzu,  legt  den  Bleideckel  auf,  stülpt  die  Kautschukkappe  über, 
nachdem  man  in  ihre  beiden  Tubnlatoren  6  Zoll  lange  Glasröhren  gesteckt 
hat,  welche  am  oberen  Ende  fein  ausgezogen,  aber  noch  an  beiden  Seiten 
offen  sind,  sorgt  durch  geeignetes  Umbinden  für  guten  Schln^s  der 
Röhrchen  in  der  Kautsch ukkappe  und  der  Kautschukkappe  selbst,  stellt 
das  Gefäss  20  Minuten  lang  bis  über  die  Kautschukkappe  untergetaucht 
in  ein  grösseres  Wassergefiäss,  dessen  Wasser  die  Temperatur  der  Luft  im 
Arbeitsraum  hat,  schmelzt  die  Spitzen  der  ausgezogenen  Röhrchen  zu, 
ohne  das  Gefiäss  zu  erwärmen,  und  schüttelt  5  Minuten  lang**)«  Man 
bricht  dann  die  Spitze  eines  der  Glasröhrchen  ab,  wobei  in  der  Regel 
etwas  Luft  eindringt,  weil  die  Boraxlösung  in  der  Erde  verdichtete  Gase, 
insbesondere  Kohlensäure,  absorbirt  hat.  Nach  dem  Abbinden  der  Kaut- 
schukkappe setzt  man  ein  Glas  in  die  Flasche,  welches  50  CC.  einer  al- 
kalischen bromirten  Javelle'schen  Lauge  enthält,  die  0,2  Grm.  Chlor- 
ammonium Yollständig  zu  zersetzen  vermag***). 

Man  bindet  die  Kautschukkappe  wieder   fest,  taucht  den  Apparat 


*)  Die  Boraxlösung  hat  den  Zweck,  der  Contraction  entgegenzuwirken,  welche 
man  stets  beobachtet,  wenn  Aetzalkalien  enthaltende  Flüssigkeiten  mit  Bodenarten 
geschüttelt  werden,  und  deren  Grund  darin  zu  finden,  dass  sich  die  Bestandtheile  des 
Thons  mit  Alkali  verbinden.  Der  Borax  wirkt  dem  Tollstandig  entgegen,  ohne  dass 
er  der  alkalischen  Flüssigkeit  die  ihr  zum  vorliegenden  Zwecke  nothwendige  Fähig- 
keit benimmt,  Kohlensäure  sicher  zurückzuhalten.  (Chem.  Centralbl.  1860  S.  536 
n.  537.)  Enthielte  die  Boraxsäure  Spuren  von  Ammon,  so  wären  diese  zu  be- 
stimmen und  später  in  Abzug  zu  bri.ngen. 

**)  Nach  Knop  und  Wolf  kann  man  sich  leicht  die  Geschicklichkeit  aneignen, 
das  Schütteln  der  Erde  mit  der  Flüssigkeit  so  auszuführen,  dass  keines  der  Rohrchen 
verstopft  wird,  indem  man  den  Inhalt  der  Flasche  häufig  vom  Boden  gegen  die  Blei- 
platte  schüttelt.  —  Die  Einfügung  von  zwei  Glasrohrchen  in  die  Kautschukkappe 
bat  bloss  den  Zweck,  die  Vorrichtung  länger  benutzen  zu  können.  Ist  ein  Röhrchen 
durch  wiederholtes  Zuschmelzen  und  Abbrechen  zu  kurz  geworden,  so  benutzt  man 
das  zweite. 

*"*"*)  Zur  Bereitung  derselben  lost  man  1  Thl.  kohlensaures  Natron  in  15  Thln. 
Wasser,  kühlt  die  Flüssigkeit  durch  Eis  ab,  sättigt  die  stets  kalt  zu  erhaltende  völlig 
mit  Chlor  und  fügt  starke  (25procentige)  Natronlange  zn,  bis  die  Mischung  beim 
Reiben  zwischen  den  Fingern  die  Haut  sogleich  schlüpfrig  macht.  Vor  dem  Ge- 
brauche bromirt  man  die  zu  einer  Versucfisreihe  bestimmte  Menge,  indem  man  zn 
1  Xfiter  2  bis  3  Grm.  Brom  bringt  und  umschüttcit. 

FreBenins,  qnantitfttive  Analyse.  5Q 
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15  Minuten  lang  unter  das  Wasser  von  bekannter  Temperatur,  schmelxt 
die  Spitze  des  Röhrchens  wieder  zu,  ohne  das  Geiass  zu  erwärmen»  scliQt* 
telt  5  Minuten  lang  (wobei  die  Lauge  ausfiiesst  und  bei  Anwesenheit  von 
Ammonsalzen,  also  bei  Entbindung  von  Stickgas,  die  Eautschukkappe  sieb 
w61bt),  versenkt  den  Apparat  wieder  15  Minuten  lang  in  das  Wassei^ 
gefäss,  verbindet  ihn  dann  mit  dem  Schlauche  jp  des  richtig  vorbereiteteD 
Azotometers,  bricht  die  Spitze  des  Röhrchens  im  Kautschukschl&uch  ab 
und  bestimmt,  nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dass  die  Eautschukkappe 
wieder  fest  an  dem  Bleiring  anliegt,  und  dass  die  Temperatur  der  Luft 
sich  gleich  geblieben,  das  Volumen  des  Stickgases.  Nachdem  man  es  aof 
0®  C,  760™™  Druck  und  trockenen  Zustand  berechnet  hat,  bringt  mu 
iÜr  1000  CG.  1,25456  Grm.  in  Rechnung*). 

c.   Bestimmung  des  in  organischen  Verbindungen  enthaltenen  Stick- 
stoffs* 

Man  bestimmt  die  Gesammtmenge  des  Stickstoffs  durch  Glühen  einer 
lufttrockenen  Bodenprobe  mit  Natronkalk  (§.187)  und  zieht  den  in  Fora 
von  Salpetersäure  und  in  Form  von  Ammoniak  anwesenden  Stickstoff  ab. 
Der  Rest  ist,  als  in  organischen  Materien  enthaltener  Stickstoff,  der  oad 
7.  a.  aus  dem  Kohlenstoffgehalte  berechneten  Menge  der  organischen  Ma- 
terien zuzuzählen. 

9.     Bestimmung  des  fester  gebundenen  Wassers. 

Von  der  in  1.  aufbewahrten  bei  125^  C.  getrockneten  Feinerde  glüht 
man  einige  Gramm  im  schief  liegenden  Platin tiegel,  bis  alle  organiachen 
Substanzen  verbrannt  sind,  dann  behandelt  man  den  Rückstand  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  verdampft  zur  Trockne, 
wiederholt  letztere  Operation,  glüht  gelinde,  wägt  und  erfthrt  so  deo 
Glühverlust  im  Ganzen.  Er  wird  veranlasst  durch  das  fester  gebundene, 
bei  125*  C.  nicht  entweichende  Wasser,  die  organischen  Substanzen  und 
zu  einem  kleinen  Theile  auch  durch  die  Ammonsalze  und  die  salpeter 
sauren  Salze.  Man  erfahrt  die  Menge  des  fester  gebundenen  Wassen 
annäherungsweise,  wenn  man  —  von  der  Annahme  ausgehend,  dan  in  den 
organischen  Materien  58  Proc.  Kohlenstoff  enthalten  sind  —  den  gefundenen 
Kohlenstoff  mit  1,724  multiplicirt,  den  Gesammtstickstoff  des  Bodens  hin- 
zurechnet und  die  Summe  von  dem  Glühverlust  abzieht  (E.  Wolff). 

10»    Bestimmung  des  Chlors. 

Man  schüttele  eine  300  Grm.  bei  125*  G.  getrockneter  Feinerde  ent- 
sprechende Menge  lufttrockener  Feinerde  mit  900  CG.  Wasser 


*)  Bei  kleinen  Gasmengen  genügt  in  der  Regel  die  Correction  für  die  Teapc- 
ratnr,  indem  die  f&r  Tension  des  Wasserdampfes  und  abweichenden 
dann  auf  die  anzufahrende  Zahl  kanm  Ton  Einfloss  ist. 
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Nach  48  Stunden  filtrire  man  450  CG.  ab,  dampfe  auf  200  CG.  ein  und 
fölle  mit  Silberlösung  (§.  141). 


11.     Bestimmang  des  nicht  oxydirten  Schwefels. 

Hfiufig  enthalten  Bodenarten  geringe  Mengen  nicht  oxydirten  Schwe- 
fels, wohl  grÖBstentheils  in  Form  von  Schwefelmetallen  (Schwefelkies).  Man 
erkenAt  dies  leicht,  wenn  man  eine  Bestimmung  der  Schwefelsäure  im 
nicht  ausgeglühten  Boden  ausführt  und  sie  dann  wiederholt,  nachdem  man 
die  zu  verwendende  Bodenprobe  zuvor  ausgeglüht  hat.  Die  Menge  der 
Schwefelsäure  wird  alsdann  beim  letzteren  Verfahren  meist  höher  gefunden 
(E.  Wolff).  Soll  die  Menge  des  unoxydirten  Schwefels  bestimmt  werden, 
so  befeuchte  man  50  Grm.  der  lufttrockenen  Feinerde  in  einer  Platin- 
schale mit  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  Salpeter,  lasse  ein- 
trocknen und  erhitze  allmählich  zum  Glühen.  Es  findet  unter  Verglimmen 
vollständige  Oxydation  der  organischen  Sto£Pe  statt.  Nach  dem  Erkalten 
weicht  man  mit  Wasser  auf,  erhitzt  in  einer  Porzellanschale  mit  Salzsäure 
unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure,  filtrirt,  scheidet  die  Kieselsäure 
ab ,  bestimmt  die  Schwefelsäure  und  zieht  von  der  gefundenen  die  in 
§.  266.  3.  gefundene  Menge  ab.  Der  Rest  entspricht  dem  im  Boden  ent- 
haltenen nicht  oxydirten  Schwefel. 


12.    Reaction  des  Bodens. 

Als  ergänzende  Bemerkung  ist  schliesslich  anzugeben,  welche  Reac- 
tion der  Boden  hat.  Man  legt,  um  dies  zu  ermitteln,  ein  massig  feuchtes 
BJümpchen  des  frischen  Bodens  auf  empfindliches  Reagenspapier,  oder  man 
übersättigt  eine  Portion  frischer  Erde  in  einem  Trichter  mit  Wasser  und 
prüft  die  erst  ablaufenden  Tropfen.  Reagirt  die  Erde  sauer,  so  ist  zu 
beobachten,  ob  die  gerötheten  Stellen  des  blauen  Lackmuspapiers  ihre 
rotbe  Farbe  behalten  oder  wieder  verlieren.  Letzteres  wird  der  Fall 
sein,  wenn  die  saure  Reaction  nur  durch  freie  Kohlensäure  bedingt  ist. 


13.     Darstellung  der  Resultate. 

Die  Resultate  der  chemischen  Untersuchung  müssen  zweckmässig 
dar^reetellt  werden,  wenn  sie  ein  klares  Bild  von  der  Zusammensetzung 
der  Erde  geben  sollen.  Ich  glaube,  dass  das  folgende  Schema  den  Zweck 
niöglichst  gut  wird  erreichen  lassen.  Die  Zahlen  sind  nur  so  weit  bei- 
spielsweise mitgetheilt,  als  es  zum  Yerständnijss  erforderlich.  Sie  sind 
willlcürlich ,  correspondiren  aber  thunlichst  mit  denen,  welche  bei  der 
Darstellung  des  Resultates  der  mechanischen  Analyse  beispielsweise  an- 
genommen worden  sind. 

56* 
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100  Tble.  bei  125^  C.  getrockneter  Feinerde  enthalten: 


in  kalter  Salzsäure 
löslich : 


95,70  feuer- 
beständige < 
Stoffe .  .  • 


durch  concentrirte 

Schwefelsäure  auf- 

schliessbar: 

durch  Säuren  unzersetz- 
bar: 


4,30  verbrenn- 
liche,  in  Glüh- 
hitze zersetz- < 
bare  od.  flüch- 
tige Stoffe  .  . 


Ammoniak  .... 

Salpetersäure  .     .     . 

Humussäuren  •     .     . 

Humuskohle     .     •     . 

Sonstige  organische  Sub- 
stanzen  .... 

Chemisch  gebundenes 
Wasser  und  Verlust 


Kalk    .     .     . 

Magnesia 

Kali 

Natron 

Eisenoxyd 

Phosphorsäure 

Kohlensäure 

etc. 

Thonerde    .     . 

Kieselsäure 

Kali 

etc. 

Thonerde 
Kieselsäure 

etc. 


Stickstoff- 
gehalt 

0,016 
0,036 


Kohlenstoff- 
gefaait 


1.20 
0,20 


0,000 


0,58 


&'i 


1,80 


12,00 


0,02 
0,H 
2,00 
0,33 

1,00 


—  0,50 


Summe     0,102 


1,98       100,00 


7,16  Kies  zu  100  Thln.  getrocknetei*  Feinerde  gehörig; 

2,10  Steine  zu  100  Thln.  getrockneter  Feinerde  gehörig; 

5,03  Feuchtigkeit  zu  100  Thln.  getrockneter  Feinerde  gehörig  (in  Lolt- 

trockenem  Zustande). 

Hier  haben  endlich  die  ergänzenden  Angaben  zu  folgen,  betreffend 
die  in  schwachen  Lösungsmitteln  löslichen  Bestandtheile,  Reaction  etc. 


Die  Resultate  der  mechanischen  und  chemischen  Analyse  der  Acker- 
erde müssen  noth wendig  ergänzt  wei*den  durch  Feststellung  der  widitig* 
sten  physikalischen  Verhältnisse  der  Erde.  Zu  den  früher  aDein  ins  Auge 
gefassten  (wirkliches  und  scheinbares  specifisches  Gewicht,  wasserbaltende 
Kraft  etc.  etc.)  wird  man  von  jetzt  an  auch  eine  Bestimmung  der  Fähig- 
keit der  Erden  hinzufügen  müssen,  gewisse  wichtige  Pflanzennahnings- 
stoffe  ihrer  Wasseflösung  zu  entziehen,  namentlich  4™™o°^ak,  gdöste 
Kieselsäure,  Kalisalze,  phosphorsaure  Salze  etc.    —    Ich  begnüge  mich 
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hier,  auf  diesen  Gegenstand  aufmerksam  gemacht  zu  haben.  Ausföhrliche 
Belehrungen  über  die  Untersuchung  der  physikalischen  Verhältnisse  des 
Bodens  liefern  Schübler*)  und  Fr.  Schulze*''').  Die  Versuche  zur 
Bestimmung  der  Fähigkeit  Stoffe  zu  absorbireni  können  nach  der  von 
V.  Liebig*"^)  angegebenen  Methode  ausgeführt  werden.  —  Eine  Alles 
zusammenfassende  Belehrung  bezüglich  der  Bestimmung  der  physikalischen 
Eigenschaften  der  Bodenarten  enthält  der  S.  864  erwähnte  Wolff'sche 
Entwurf. 


*)  Grandsätze  der  Agricultur-Chemie  Tbl.  II. 
♦*)  Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  47,  S.  241. 
♦♦♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  105,  S.  113. 


V.    Analyse  der  Diingerarten. 


§.  267. 

Unter  Düngerarten  verstehe  ich  hier  hauptsächlich  solche,  welche 
dem  Urin,  den  Excrementen ,  dem  Blote,  den  Knochen  etc.  der  Thien 
ihren  Ursprung  verdanken  oder  durch  Aufschliessung  von  Phosphorit  etc. 
mit  Säuren  dargestellt  sind.  —  Die  Untersuchung  derselben  hat  haupt- 
sächlich einen  praktischen  Zweck  und  erfordert  demgemäss  einfache  Me- 
thoden. Der  Werth  eines  Dungers  ist  abhängig  von  der  Natur  und  den 
Zustande  seiner  Bestandtheile.  Diejenigen,  auf  welche  besonderes  Ge- 
wicht zu  legen  ist,  sind  organische  Materien  (charakterisirt  durch  ihren 
Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalt),  Ammonsalze,  Salpetersäure,  phoepfaor- 
saure,  schwefelsaure,  kieselsaure  Salze  und  Chlormetalle  mit  alkalischer 
und  alkalisch  erdiger  Basis  (Kali,  Katron,  Kalk,  Magnesia).  —  Weit 
weniger  klar  als  über  die  die  Wirksamkeit  der  Düngerarten  bedingendes 
Stoffe  sind  die  Vorstellungen  über  den  Zustand,  in  welchem  sie  die  gün- 
stigste Wirkung  thun,  und  offenbar  lässt  sich  in  letzterer  Beziehung  auch 
keine  allgemein  gültige  Antwort  geben,  indem  man  bald  einen  Dünger 
wünscht,  der  die  meisten  Stoffe  gelöst  enthält  und  somit  rasche  Wirkung 
äussert  (aber  dann  auch,  in  zu  grosser  Menge,  ohne  gehörige  Verdünnung 
mit  Wasser  und  bei  trockener  Witterung  angewandt  9  zarten  Pflanzen 
leicht  Nachtheil  bringen  kann),  bald  einen  solchen,  welcher  den  Boden 
nur  allmählich  mit  den  den  Pflanzen  nöthigen  Stoffen  versorgt  —  Be- 
züglich der  in  Wasser  unlöslichen  Düngstoffe  wird  man  den  Sats  stets  als 
richtig  befinden,  dass  sich  ihr  Werth  in  dem  Maasse  erhöht,  in  welchem 
der  Grad  ihrer  Zertheilung  zunimmt. 

Ich  theile  im  Folgenden  erst  die  Grundzüge  einer  allgemeinen  (for 
fast  alle  Düngerarten  anwendbaren)  Untersuchungsmethode,  sodann  Ver' 
fahrungsarten  mit,  nach  denen  man  den  Guano  und  die  aus  Knochen, 
Phosphorit  etc.  dargestellten  Düngerarten  zweckmässig  auf  ihre  wesent- 
lichsten Bestandtheile  prüft. 
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A.    Allgemeines  Verfahren. 

§.  26a 

Der  Dünger  wird  durch  Zerhacken  und  Zerreiben  gleichmässig  ge- 
mischt, dann  die  zn  den  verschiedenen  Bestimmungen  dienenden  Por- 
tionen hinter  einander  abgewogen. 

1.  Wasserbestimmung.  Trockne  10  Grm.  bei  125^0.  und  beetimme 
die  Gewichtsabnahme  (§.  28).  (Wohl  nur  in  seltenen  Fällen  wird  es 
ttöthig  sein ,  für  das  mit  dem  Wasser  entweichende  kohlensaure  Ammon 
eine  Correction  anzubringen*)« 

2.  Fixe  Bestanäiheüe  im  Grunzen.  Man  äschert  einen  gewogenen 
Theil  des  in  1.  erhaltenen  Rückstandes  in  einer  Platinschale  (§.  256.  2.) 
oder  einem  grossen  schief  gelegten  Platintiegel  bei  gelinder  Hitze  ein, 
befeuchtet  die  Asche  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  lässt 
eintrocknen,  glüht  gelinde  und  wägt. 

3.  In  Wasser  lösliche  und  in  Wasser  unlösliche  Bestanäiheüe.  Man 
digerirt  10  Grm.  des  frischen  Düngers  mit  etwa  300  CC.  Wasser,  filtrirt 
durch  ein  gewogenes  Filier  (§.  50),  wäscht  den  Rückstand  aus,  trocknet 
ihn  bei  125^  G.  und  wägt.  Man  erhält  so  die  Gesammtmenge  der  in 
Wasser  unlöslichen  Bestandtheile  und  ans  der  Differenz  —  nach  Abzug 
des  in  1.  ermittelten  Walsers  —  die  Summe  der  löslichen.  —  Man  äschert 
jetzt  den  unlöslichen  Rückstand  ein,  behandelt  mit  kohlensaurem  Ammon 
wie  in  2.,  wägt  und  erfährt  so  die  im  unlöslichen  und  aus  der  Differenz 
auch  die  im  löslichen  Theile  befindlichen  fixen  Bestandtheile'  im  Ganzen. 

4.  Fixe  Bestandtheile  im  Eineeinen.  Man  trocknet  eine  grössere 
Portion  des  Düngers  und  behandelt  sie  genau  nach  einer  der  bei  der 
Darstellung  und  Analyse  der  Pfianzenaschen  angegebenen  Methoden. 

5.  Ammon  im  Garnen.  Man  behandelt  eine  abgewogene  Menge 
nach  der  Schlösing'schen  Methode  (§.  99.  3.  b.**). 

6.  Stickstoff  im  Gangen.  Man  befeuchtet  eine  abgewogene  Menge 
des  Düngers  mit  einer  verdünnten  Oxalsäurelösung,  so  dass  die  Masse 


*)  Wollte  man  dies  thnn,  so  trockne  man  den  Dünger  in  einem  in  eine  Röhre 
geschobenen  Schiffchen.  Die  Röhre  wird  im  Wasser-  oder  Lnftbade  auf  100^  C. 
erhitzt,  während  man  mittelst  eines  Aspirators  einen  Luftstrom  hindurchleitet.  Die 
eintretende  Luft  lässt  man  durch  concentrirte  Schwefelsäure  streichen,  die  austretende 
durch  zwei  U-förmige  Röhren,  welche  etwas  titrirte  Oxalsäure  enthalten.  Nach 
Beendigung  des  Trocknens  bestimmt  man  schliesslich  (§.  99.  3.),  wie  viel  Ammoniak 
entwichen  und  an  die  Oxalsäure  getreten  ist. 

♦♦)  Zur  Bestimmung  kleiner  Ammonmengen  bedient  man  sich  nicht  der  Normal-, 
sondern  der  Zehntel-Normal-Schwefelsäure.  Die  Anwendung  der  Oxalsänre  ist  we- 
niger zu  empfehlen,  da  eine  Oxalsäurelosung  unter  der  Kin Wirkung  des  Lichtes  all- 
niä blich  eine  merkliche  Zersetzung  erleidet. 
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schwach  sauer  reagirt,  trocknet  sie  und  bestimmt  entweder  in  der  ganzen 
Menge  oder  in  einer  abgewogenen  Portion  den  Stickstoff  nach  §.  187. 
Zieht  man  von  dem  im  Ganzen  erhaltenen  den  ab,  der  dem  Ammon  und 
der  Salpetersäure  entspricht,  so  erfährt  man  die  Menge  des  in  organischen 
Substanzen  enthaltenen.  In  der  Regel  genügt  es,  den  Stickstoffgehalt  im 
Ganzen  zu  kennen. 

7.  Kohlenstoff  im  Ganzen,  Man  unterwirft  einen  Theil  des  in  1. 
erhaltenen  getrockneten  Rückstandes  einer  Elementaranalyse  (§.  191). 
Enthält  der  getrocknete  Dünger  kohlensaure  Salze,  so  ist  in  einer  be- 
sonderen Portion  die  Kohlensäure  zu  bestimmen.  Zieht  man  alBCÜuin 
diese  Yon  der  bei  der  Elementaranalyse  erhaltenen  ab,  so  bleibt  die,  welche 
aus  dem  Kohlenstoff  organischer  Substanzen  entstanden  ist  —  Auch  die 
S.  820  besprochene  Methode  —  Oxydation  der  organischen  Materien  mit 
Chromsäure  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  —  lässt  sich  mit  gutem  £j^ 
folge  anwenden.  Bei  Anwesenheit  kohlensaurer  Salze  lässt  man  die  ver 
dünnte  Schwefelsäure  erst  allein  einwirken,  bis  alle  Kohlensäure  entwichen, 
bevor  man  die  Ghromsäure  zufugt  und  den  Entwickelungskolben  mit  dem 
Absorptionsapparat  in  Verbindung  bringt. 

8.  Salpetersäure,  Man  behandelt  eine  abgewogene  Menge  des 
Düngers  mit  Wasser,  verdampft  die  Lösung  unter  Zusatz  von  reinem 
kohlensaurem  Natron,  welches  zugesetzt  wird  bis  zu  entschieden  alkalischer 
Reaction,  filtrirt  nach  einiger  Zeit  den  entstandenen  Niederschlag  ab, 
bringt  das  Filtrat  auf  ein  bestimmtes  kleines  Volum  und  bestimmt  in  >li' 
quoten  Theilen  die  Salpetersäure.  Da  in  der  Lösung  organische  Materien 
^ohl  nie  fehlen  werden,  so  wendet  man  die  bei  der  Analyse  der  Boden* 
arten  besprochenen  Methoden  an  (S.  875). 

9.  Schwefelverhindungen.  Enthalten  Düngerarten  unoxydirten  Schwefel 
(wie  dies  z.  B.  bei  dem  den  Canälen  der  Städte  entnommenen  Inhalt  ge- 
wöhnlich der  Fall),  so  bestimmt  man  in  einer  Probe  den  Gesammtachwefd 
nach  der  bei  der  Bodenanalyse  angegebenen  Methode  (S.  883);  —  eine 
zweite  erhitzt  man  mit  verdünnter  Salzsäure,  filtrirt,  bestimmt  im  Filtrat 
die  Schwefelsäure,  welche  als  solche  zugegen  ist,  und  findet  den  onoxydirt 
vorhandenen  Schwefel  aus  der  Differenz. 


B.    Analyse  des  Guanos. 
§.  269. 

Der  Ottano,  die  mehr  oder  weniger  veränderten  Excremente  von 
Seevögeln,  bekannt  als  ein  ausgezeichnet  kräftiger  Dünger,  kommt  nicht 
allein  auf  den  Inseln,  von  denen  er  bezogen  wird,  von  höchst  ungleich- 
massiger  Beschaffenheit  vor,  sondern  er  wii*d  auch  häufig  aus  gewinn- 
süchtigen Absichten  mit  Erde,  Ziegelmehl,  kohlensaurem  Kalk  und  son- 
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siigen  fremdartigen  Substanzen  vermischt.  Dieser  Umstand,  sowie  der 
weitere,  dass  der  Goano  ein  bedeutender  Handelsartikel  ist,  erklären  es 
leicht,  weshalb  der  Guano  häufiger  als  andere  Düngerarten  Gegenstand 
chemischer  Untersuchung  wird. 

Maa  mischt  zunächst  den  Guano  möglichst  gleichmässig  und  bringt 
den  zur  Untersuchung  bestimmten  Theil  in  ein  zu  verschliessendes 
Pttlverglas. 

1.  Wasserbestimmung.  Dieselbe  wird  genau  nach  §.  268.  1.  ausge- 
führt. Bei  genauen  Analysen  ist  das  daselbst  in  der  Anmerkung  Gesagte 
zu  berücksichtigen.  —  Aechter  Guano  verliert  7  bis  18  Proc. 

2.  Fixe  Bestandtheile  im  Ganzen.  Man  äschert  eine  gewogene  Menge 
im  schief  gelegten  Porzellan-  oder  Platintiegel  ein  und  wägt  die  Asche. 
—  Guter  Guano  hinterlasst  30  bis  33  Proc.,  schlechter  60  bis  80  Proc., 
absichtlich  verfUlschter  noch  mehr  Asche.  Von  achtem  Guano  ist  die 
Asche  weiss  oder  grau.  Gelbe  oder  röthliche  Farbe  deutet  auf  Verfälschung 
mit  Lehm,  Sand,  Erde.  Bei  der  anfanglichen  Zersetzung  durch  Hitze 
entwickelt  guter  Guano  starken  Ammoniakgeruch  und  weisse  Dämpfe. 

3.  In  Wasser  lösliche  und  in  Wasser  unlösliche  Bestandtheile.  Man 
erwärmt  10  Grm.  Guano  mit  etwa  200  GC.  Wasser,  filtrirt  ungesäumt 
durch  ein  gewogenes  Filter,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  bis  dasselbe 
nicht  mehr  gelblich  gefärbt  ist  und  —  auf  Platinblech  verdaäipft  — 
keinen  merklichen  Rückstand  mehr  lässt,  trocknet  den  Rückstand  und 
wägt  ihn.  Zieht  man  die  Summe  des  Wassers  und  des  unlöslichen  Rück- 
standes vom  Gewicht  des  Guanos  ab,  so  bleibt  die  Summe  der  löslichen 
Bestandtheile,  und  äschert  man  den  unlöslichen  Theil  ein  und  wägt  die 
Asche,  so  erfahrt  man  aus  der  Differenz  die  Summe  der  fixen  löslichen 
Salze.  Bei  sehr  guten  Guanosorten  beträgt  der  in  Wasser  unlösliche  Rück- 
stand 50  bis  55  Proc,  bei  den  schlechteren  Sorten  dagegen  80  bis  90  Proc. 
Die  bräungefarbte  wässerige  Lösung  ächten  Guanos  entwickelt  beim 
Verdunsten  Ammoniak,  riecht  urinös  und  hinterlasst  eine  braune  Salz- 
masse, welche  der  Hauptsache  nach  aus  schwefelsaurem  Natron  und  Kali, 
Chlorammonium,  ozalsaurem  und  phosphoi*saurem  Ammon  besteht '"). 


*)  Obgleich  die  Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  and  der  in  Wasser  uulus- 
liehen  Bestandtheile  zur  Beurtheilung  eines  Guanos  nicht  ohne  Wichtigkeit  ist,  so 
muss  doch  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  in  Wasser  löslichen  Bestand- 
theile nach  Qualität  und  Quantität  keineswegs  etwas  Bestimmtes,  den  Guano  genau 
Charakterisirendes  sind.  v.  Liebig  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  119. 13.)  hat  nämlich 
gezeigt,  dass  die  Art  der  in  Lösung  gehenden  Salze  eine  verschiedene  ist,  je  nach- 
dem man  sogleich  oder  erst  nach  längerer  Zeit  abfiltrirt.  Im  ersten  Falle  enthält  die 
Läosnng  viel  oxalsaares  und  wenig  phosphorsaures  neben  etwas  schwefelsaurem  Am- 
nion, im  zweiten  findet  man  das  oxalsanre  Ammon  mehr  oder  weniger  vollständig 
ersetzt  durch  phosphorsaures  Ammon,  und  dagegen  die  Oxalsäure  an  Kalk  gebunden 
im  Rückstande.  Der  Grund  dieses  interessanten  Verhaltens  ist  der,  dass  phosphor- 
saurer Kalk,  welcher  in  Berührung  mit  oxalsaurem  Ammon  und  Wasser  kaum  eine 
Veränderung  erleidet,  sehr  bald,  unter  Bildung  von  phospborsaurem  Ammon,  in  oxal- 
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4.  Fixe  Bestandtheüe  im  Einednen, 

5.  Amman  im  Qaneen^ 

6.  Stickstoff  im  Ganzen, 

7.  Kohlenstoff  im  Ganzen  und 

8.  Salpetersäure,  wenn  solche  vorhanden,  werden  nach  den  in  §.  268 
angegebenen  Methoden  bestimmt. 

9.  Kohlensäure,  Dieselbe  ist  nach  einer  der  §.  139.  II.  angege- 
benen Methoden  zu  bestimmen.  Die  genaaesten  Reeoltate  liefert  d« 
S«  367.  e.  beschriebene  Verfahren«  Aechter  Guano  enthält  nur  wenig 
kohlensaure  Salse.  Zeigt  daher  ein  Guano  beim  Uebergiessen  mit  ▼e^ 
dünnter  Salzsäure  starkes  Aufbrausen ,  so  kann  man  daraus  auf  eine  ab- 
sichtliche Verfälschung  desselben  mit  kohlensaurem  Kalk  schlieesen. 

10.  Harnsäure.  Wünscht  man  den  Gehalt  eines  Guanos  an  Hara- 
säure  zu  erfahren,  so  behandelt  man  den  in  Wasser  unlöslichen  Theol  des- 
selben mit  schwacher  Natronlauge  in  gelinder  Wärme,  filtrirt,  falH  die 
Harnsäure  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure,  sammelt  sie  auf  einem  gewogenen 
Filter,  wäscht  sie  vorsichtig  mit  möglichst  kleinen  Mengen  kalten  Wanen 
aus,  trocknet  und  wägt  sie.  | 

11.  Oxalsäure,  Das  im  Guano  enthaltene  oxalsaure  Ammon  spielt, 
wie  sich  aus  der  Anmerkung  zu  3.  ergibt,  eine  wichtige  Rolle  bei  der 
Auflösung  des  phosphorsauren  Kalks  im  Guano.  Es  wird  daher  häufig  von 
Interesse  sein,  die  Menge  der  Oxalsäure  zu  bestimmen.  Es  geschieht  am 
bequemsten  in  einer  besonderen  Probe  nach  der  §.  137«d./3.  angegebenen 
Methode.  Man  lässt  zunächst  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  auf  den  Guano 
wirken,  bis  alle  Kohlensäure  ausgeti4eben,  neutralisirt  alsdann  die  Schwefel- 
säure mit  kohlensäurefreier  Natronlauge,  mischt  mit  Braunstein  und  zersetzt 
durch  überschüssige  verdünnte  Schwefelsäure.  Ich  rathe  die  Zersetzang 
in  dem  S.  367  abgebildeten  Apparate  vorzunehmen  und  die  Kohlens&ore, 
so  wie  es  auch  dort  geschieht,  in  gewogenem  Natronkalkrohr  aufzufangen. 

Da  es  zur  Feststellung  des  Düngerwerthes  eines  Guanos  fast  auf- 
reichend  ist,  den  Gehalt  desselben  an  Phosphorsäui^e  und  an  Stickstoff  so 
kennen,  so  kürzt  man  häufig  die  Guanoanalyse  noch  bedeutend  ab  und 
nimmt  nur  folgende  Bestihimnngen  vor: 

a.  Wassergehalt  (siehe  1). 

b.  Äschegehalt  (siehe  2). 

c.  PhosphorsäuregehaU,  Man  mischt  1  Theil  Guano  (1  bis  2  Grm.)  mit 
1  Theil  kohlensaurem  Natron  und  1  Theil  Salpeter,  glüht  vorsichtig, 
löst  den  Rückstand  in  Salzsäure,  verdampft  im  Wasserbade  zur 
Trockne,  behandelt  mit  Salzsäure  und  Wasser,  filtrirt,  fügt  Ammoo 


sauren  Kalk  übergeht,  wenn  «cbwefelsaures  Auimon  (oder  auch  Chlorammonitinil 
zugegen  ist,  welches  den  phosphorsauren  Kalk  etwas  löslich  macht.  Der  gel»»*** 
Antheil  wird  sofort  durch  Oxalsäure  gefallt,  und  das  schwefelsaure  Ammoo  hierdurch 
befähigt,  auÜB  Neue  auf  den  phosphorsauren  Kalk  zu  wirken. 
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la  bis  8iim  Vorwalten,  dann  Essigsftiire,  bis  gich  der  phoipborflaore 
Kalk  wieder  gelöst  bat,  endlicb  —  ebne  zuvor  die  sebr  geringe 
Menge  pbospborsaurenEisenozyds  abfiltrirt  an  baben  —  essigsaures 
Uranozyd  und  bestimmt  die  Pbospborsäure  nacb  Seite  336.  c. 
d.  SHckstofgehalt,  nacb  §.  187.  Da  beim  Miscben  des  Guanos  mit 
Natronkalk  im  Mörser  Ammoniak  in  bemerkbarer  Menge  entweicbt, 
so  nimmt  man  es  besser  in  dem  Robre  mittelst  eines  Drabtes  vor, 
vergl.  S,  671*). 

C.    Analyse  gewöhnlichen  Knochenmehles. 

§.  270. 

Unter  Knochenmehl  versteht  man  entweder: 
I.    das  durch  Zerstampfen  mehr  oder  weniger  frischer  Knochen  darge- 
stellte, oft  sebr  grobe  Pulver,  oder 
IL    das  durch  Zerstampfen   mehr    oder  weniger  verwitterter  Knochen 

(Lesknochen)  dargestellte  Pulver,  oder  endlich 
III.    das  Pulver  solcher  Knochen,  welche  zuvor  der  Einwirkung  siedenden 
Wassers  oder  gespannter  Wasserdämpfe  ausgesetzt  gewesen  sind  (ge- 
dämpftes Knocbenmehl). 

I.  zeichnet  sich  durch  grobe  Beschafifenheit  und  relativ  hohen  Gehalt 
an  Fett  und  an  leimgebender  Substanz  aus,  IL  ist  weit  ärmer  an  orga- 
nischen Substanzen,  III.  ist  fast  entfettet,  etwas  ärmer  an  leimgebender 
Substanz  und  von  weit  feinerer  Zertheilung  als  L  und  IL 

1.  Man  beurtheilt  zunächst  durch  genaue  Betrachtung,  Sieben  und 
Schlämmen  den  Grad  der  Zertheilung,  sowie  die  Anwesenheit  fremder 
Sabetanzen. 

2.  WcLSserhestimmung,  durch  Trocknen  einer  Probe  bei  125«  C. 

3.  Fixe  Bestandtkeüe  im  Ganzen.  Man  glQhe  etwa  5  Grm.  bei 
Luftzutritt,  bis  die  Asche  weiss  geworden,  befeuchte  dieselbe  mit  kohlen- 
saurem Ammon,  trockne,  glühe  gelinde  und  wäge  den  Rückstand. 

4.  Fixe  Bestandtheüe  im  Einzelnen.  Man  behandle  die  in  3.  erhal- 
tene Asche  mit  verdünnter  Salzsäure,  filtrire  das  unlösliche  (Sand  etc.) 
ab  and  behandle  die  Lösung  nach  §.  259,  um  Eisenozyd,  Kalk,  Magnesia 
und  Phosphorsäure  zu  bestimmen. 


*)  Den  Stickstoffgehalt  des  Guanos  in  der  Art  zu  bestimmen,  dass  man  unter- 
chlorigsaures  Natron  darauf  einwirken  lässt  und  das  Stickgas  misst,  ist  nicht  anzu- 
rathen  und  bei  guten  (stickstoffreichen)  Sorten  ganz  unzulässig.  Man  erhält  auf 
diesem  Wege  den  Stickstoff  nur  zum  Theil  als  Gas,  denn  der  des  Oxalsäuren  Ammons 
und  der  Harnsäure  wird  nicht  vollständig  entbunden  (W.  Knop  und  W.  Wolf, 
Cham.  CentralbL  18G0.  S.  264). 
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5.  SlickstoffgehM.  Man  glüht  0,5  bis  0,8  Gmi.  mit  Natronkalk 
(§.  187). 

6.  FettgehcilL  Man  erschöpft  5  Grm.  der  nötHigenfallB  möglichst 
fein  zerstossenen  Knochen  durch  Auskochen  mit  Aether  und  trocknet  den 
Rückstand  bei  125^  C.  Die  Gewichtsabnahme  weniger  der  in  1.  gefun- 
denen Feuchtigkeit  ist  gleich  dem  Fettgehalt.  Zur  Controle  kann  man 
den  Aether  abdestilliren  und  das  zurückbleibende  Fett  wägen  (wobei  je- 
doch genau  darauf  zu  achten,  dass  nicht  ein  Wassertropfen  unter  dem 
Fette  bleibt). 

7.  Die  leimgehende  Substanz  ergibt  sich  ans  der  Differenz,  wenn  man 
fixe  Bestandtheile,  Kohlens&ure,  Wasser  und  Fett  vom  (janzen  abzieht. 

8.  Den  Gehalt  an  Kohlensäure  ermittelt  man  nach  Seite  367.  e. 


D.    Analyse  des  sogenannten  Superphospbates. 

§.  271. 

Um  in  Substanzen,  welche  basisch-phosphorsauren  Kalk  in  eiDem 
schwerer  löslichen  Zustande  enthalten,  die  Phosphorsäure  löslich  und  somit 
den  Pflanzen  rascher  zugänglich  zu  machen,  verwandelt  man  jene  in 
sogenanntes  Superphosphat,  d.  h.  man  lässt  eine  bestimmte  Menge  Säorv, 
in  der  Regel  Schwefelsäure  (seltener  diese  sammt  Salzsäure),  auf  sie  ein- 
wirken und  erzeugt  so  schwefelsauren  Kalk,  beziehungsweise  Chlorcalcium, 
und  Phosphorsäurehydrat*). 

Körper,  welche  zur  Darstellung  von  Superphosphat  dienen,  sind 
namentlich:  gebrauchte  Knochenkohle  ans  Zuckerfabriken,  Eoprolithen, 
Phosphorit,  Baker-Guano,  gefällter  basisch-phosphorsaurer  Kalk  ausL^m- 
lederfabriken,  seltener  Knochenmehl. 

Da  man  selten  so  viel  Säure  verwendet,  um  alle  Phosphorsäure  in 
Freiheit  zu  setzen,  so  stellen  die  Superphosphate  meist  Gemenge  dar, 
welche  schwefelsauren  Kalk  (auch  wohl  Chlorcalcium),  basisch-pbosphor- 
sauren  Kalk,  phosphorsaures  Eisen oxyd,  Phosphorsäurehydrat,  Wasser, 
und  häufig  Kohle  oder  organische  Materien  und  in  diesen  Stickstoff  ent- 
halten. Sie  sind  von  sehr  ungleicher  Beschaffenheit  je  nach  verwandtem 
Material  und  Bereitung,  kommen  aber  alle  darin  überein,  dass  sie  a.  ans 
in  Wasser  leicht  löslichen,  b.  aus  in  Wasser  schwer  löslichen  und  c  aas 
in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheilen  bestehen.  Da  es  nun  zur  Benr- 
theilung  des  Werthes  der  Superphosphate  durchaus  erforderlich  ist,  da* 
man  nicht  allein  die  Bestandtheile  überhaupt,  sondern  auch  ihre  Ter- 
bindungsweise  und  somit  ihr  Verhalten  zu  Lösungsmitteln  kennt,  so  ge- 
staltet sich  die  Analyse  etwas  umständlicher. 

1.    Man  trocknet  etwa  3  Grm.  bei  160  bis  180«  C.  —  der  Gewichts- 


*)  Vergl.  Reinh.  Weber,  Pogg.  Annal.  109.  505. 
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verlast  drückt  a.  die  Feuchtigkeit,  b.  den  Wassergehalt  des  Gyp- 
8 es  aus. 

2.  Man  reibt  mit  Hülfe  eines  Pistüles  in  einer  Schale  10  Gim.  des 
ungetrockueten  Siiperphosphates  mit  kaltem  Wasser  an,  so  dass  vollstän- 
digste Zertheilung  aller  Klümpchen  eintritt,  lässt  absitzen,  giesst  die  über- 
stehende klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab  and  wiederholt  das  Extra- 
hiren  mit  kaltem  Wasser  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer 
reagirt.  Die  Wasserlösung  bringt  man  auf  500  CG.,  den  Rückstand 
trocknet  man  zunächst  etwa  bei  100^  C. 

3.  Von  der  wässerigen  Lösung,  welche  häufig  durch  organische 
Materien  gelb  gefärbt  erscheint,  misst  man  vier  Portionen  ab:  a,  b  und  c 
zu  100  CO.,  d  zu  200  CG. 

a  verdampft  man  in  einer  Platinschale,  setzt  nach  einiger  Zeit  dünne 
Kalkmilch  vorsichtig  zu,  bis  die  Masse  eben  deutlich  alkalisch  reagirt, 
verdampft,  trocknet  den  Rückstand  bei  180^  C,  wägt,  glüht  alsdann  und 
bestimmt  so  aus  der  Gewichtsabnahme  die  Menge  der  in  die  Wasserlösung 
übergegangenen  organischen  Materien.  Den  Rückstand  kocht  man 
einmal  mit  reinem  Ealkwasser,  dann  mit  Wasser  aus,  fallt  im  Filtrate  die 
Schwefelsäure  mit  ein  wenig  Chlorbaryum,  dann  Baryt  und  Kalk  durch 
kohlensaures  Ammon  und  bestimmt  die  Alkalien  als  Ghlormetalle 
§.  153.  (16). 

b  fällt  man  mit  Ghlorbaryum  und  bestimmt  die  Schwefelsäure  wie 
üblich  (§.  132.  L  1.). 

c  dient  zur  Bestimmung  etwa  anwesenden  Chlor  Wasserstoffs  nach 
§•  141.  Bei  Anwesenheit  von  viel  organischen  Materien  zerstört  man 
diese  wie  in  d. 

d  verdampft  man  unter  Zusatz  von  etwas  im  Ueberschuss  zugesetztem 
kohlensaurem  Natron  und  ein  wenig  salpetersaurem  Eali  in  einer  Platin- 
schale zur  Trockne.  Den  Rückstand  glüht  man  gelinde,  weicht  ihn  mit 
Wasser  auf,  spült  in  ein  Becherglas ,  fügt  Salzsäure  zu  und  erwärmt  bis 
sich  Alles  gelöst  hat.  Die  klare  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Ammon, 
dann  mit  Essigsäure  im  Ueberschuss,  filtrirt  das  phosphorsaure  Eisen- 
oxyd ab,  theilt  dasFiltrat  in  zwei  gleiche  Theile  und  bestimmt  im  einen 
die  Phosphorsäure  mit  Uranlösung  gewichtsanalytisch  nach  §.  134.  e. 
oder  —  wenn  es  mehr  auf  rasche  Ausführung  als  auf  hohen  Grad  von  Ge- 
nauigkeit ankommt  —  maassanalytisch  nach  §.  134.  f.,  —  im  anderen 
Kalk  und  Magnesia,  §.  154.  6.  b.  (33). 

4.  Den  in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  bringt  man  in  eine  ge- 
wogene Platinschale,  fügt  die  Asche  des  Filters  hinzu,  trocknet  heil  80®  G. 
und  wägt.  Man  erfahrt  so  zunächst  die  Gesammtmenge  der  von  Wasser 
ungelöst  gebliebenen  Stoffe.  Glüht  man  jetzt  gelinde  bei  Luftzutritt,  bis 
alle  organische  Mateiie  und  Kohle  verbrannt  ist,  so  ergibt  sich  aus  der 
Gewichtsabnahme  deren  Menge. 

5.  Den  in  4.  erhaltenen  Rückstand  kocht  man  mit  verdünnter  Salz- 
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s&ure,  verdünnt  nach  l&ngerer  Einwirkung  mit  Wasser,  filtrirt,  bringt  das 
Filtrat  mittelst  des  Waschwassers  auf  V4  Liter  und  trocknet  den  Rfick- 
stand. 

6.  Von  der  in  5.  erhaltenen  salzsauren  Lösung  misst  man  50  md 
100  GC.  ab.  In  ersteren  bestimmt  man.  die  Schwefelsäure,  in  letzteren 
phosphorsaures  Eisenozyd  (wenn  solches  zugegen),  Kalk,  Mag- 
nesia und  Phosphorsäure  nach  denS.b.  undd.  angegebenen  Methoden. 

7.  Den  in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstand  trocknet,  glüht  und  wägt 
man.  Er  ist  gewöhnlich  nur  Sand,  Thon  und  Kieselsäure.  Der 
Sicherheit  wegen  kocht  man  ihn  aber  mit  stärkerer  Salzsäure  und  beach- 
tet, ob  diese  noch  etwa  Gyps  auflöst ,  der  dann  in  der  Auflösung  zn  be- 
stimmen wäre.  Im  unlöslichen  Rückstande  kann  Kieselsäure  Yon  Thon 
und  Sand  nach  §.  236  geschieden  werden. 

8.  In  0,8  bis  1,0  Orm.  des  Superphosphates  bestimmt  man  endlich 
den  Gehalt  an  Stickstoff  (§.  187).  In  der  Zusammenstellung  ist  der 
Stickstoffgehalt  nur  als  nähere  Bestimmung  bei  den  organischen  Materieo, 
in  denen  er  schon  inbegriffen  ist,  aufzufuhren. 

9.  Findet  sich  ein  Ammonsalz  im  Superphosphat,  so  bestimmt  man 
das  Ammoniak  nach  §.  99.  3.  a.  ^ 

Was  die  Darstellung  der  Resultate  betrifft,  so  gewährt  die  folgende 
Art  einen  recht  guten  Ueberblick. 


27^ 


In  Wasser 
leicht  lös- 
liche Be- 
standtheile 


Gehalt  an 

wasserfreier    Gebalt  la 
Phosphorsiar«.  Sticbtofi. 

f Phosphorsäurehydrat  (3  HO,  PO5)  1 6,1 5       1 1,70  — 

Kalk  .   .  ]  durch  die  freie  PhoB-| 

Magnesia  I  phorsäure  gelöst,  be- 1  ^  ;.  ^^  _ 

Eisenoxyd  I  ziehungsweise  damit  [     ' 
Kali    .   .  )  verbunden  j 

In  Wasser   [ 
schwer  lös-J  Schwefelsaurer   Kalk    (CaO,  S  Os 

liehe  Be-   I     +  2  aq.) 42,00         —  - 

8tandtheile\ 

Phosphorßäure 2,19         2,19  — 

•j^  ,,  Wit  der  Phosphorsäure 

«jr        '  .'      EU  mehr  od.  weniger 
Magnesia  >  1     .    1       01 
■El*  1 1  basischen  Salzen  ver- 

Eisenoxyd    ,      j 

•^   j  bunden 

In  Säuren 

unlösliche 

Bestand- 

theile  •  . 

Organische  Bestandtheile  und  Kohle.     .     .        6,51         —  0,41 

Feuchtigkeit 29,15         —  — ^ 

100,00        13,89  0,41 


In  Säuren 
lösliche  Be- 
standtheile 


1,01 


Thon  und  Sand 


2,49         — 
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Man  erkennt  y  dass  man  bei  der  Berechnung  die  in  Ldiung  and 
Rückstand  gefundenen  Mengen  Schwefelsaure  auf  Gyps  berechnet  und  die 
Gypemengen  addirt.  Der  in  der  Lösung  und  im  Rückstände  übrig  blei- 
bende, d.  h.  nicht  an  Schwefelsäure  gebundene  Kalk  wird  alsdann  aufge- 
führt wie  angegeben.  Ist  das  Superphosphat  mit  Schwefels&ure  und  Salz- 
säure bereitet,  so  ist  das  in  die  Wasserlösung  übergehende  Chlor  auf 
Chlorcalcium  zu  berechnen,  und  der  ihm  entsprechende  Kalk  sammt  dem  an 
Schwefelsäure  gebundenen  abzuziehen  von  dem  im  Ganzen  in  derWasser- 
löBung  gefundenen.  Der  Rest  ist  dann  als  durch  Phosphorsäure  gelöstf 
beziehungsweise  damit  verbunden,  aufzuführen« 


E.    Analyse  der  Knochenkohle. 

§.  272. 

Die  Knochenkohle  dient  in  sehr  ausgedehntem  Maasse  zur  Entfär- 
bung und  Entkalkung  des  Dünn-  und  Dicksaftes  bei  der  Runkelrüben- 
zackerfabrikation,  sowie  bei  demRaffiuiren  der  Lösung  des  Golonial-Roh- 
zuckers.  Frisch  bereitet  ein  Gemenge  von  Knochenerde  mit  7  bislOProc 
Kohle  darstellend,  nimmt  sie  beim  Gebrauch  Kalk,  Farbstoff,  Schleim  ete. 
au^  von  denen  sie  bei  dem  Verfahren  der  Wiederbelebung  durch  Waschen, 
Behandlung  mit  Salzsäure,  nochmaliges  Waschen,  Trocknen  und  Glühen 
befreit  wird.  Ist  sie  endlich  gänzlich  ausgenutzt,  so  geht  sie  in  die  Dünger- 
fabriken  über  und  wird  dort  meist  zur  Darstellung  von  Superphosphat 
verwandt.  Da  durch  die  vielen  Operationen  die  Knochenkohle  wesentlich 
verändert  und  mannigfach  verunreinigt  wird,  so  kommt  sie  von  sehr  un- 
gleichem Gehalte  in  den  Handel,  und  ihr  Werth  kann  nur  durch  eine 
Analyse  festgestellt  werden.  —  Ist  dies  ein  Grund,  welcher  die  Knochen- 
kohle häufig  den  analytischen  Laboratorien  zuführt,  so  kommt  hierzu  noch 
ein  anderer,  welcher  eine  stete  Prüfung  der  wiederzubelebenden  Knochen- 
kohle in  den  Zuckerfabriken  erforderlich  macht«  Um  nämlich  bestimmen 
zu  können,  wieviel  Salzsäure  beim  Wiederbeleben  der  Kohle  zu  verwenden 
ist,  muss  man  die  Menge  des  nicht  an  Phosphorsäure  gebundenen  Kalks 
(der  in  der  Regel  als  kohlensaurer  Kalk  vorhanden  ist)  in  jedem  einzelnen 
Falle  bestimmen. 

Ich  bespreche  im  Folgenden  zuerst  die  gewöhnliche  Methode  der 
Analyse  der  Knochenkohle  und  sodann  das  Scheibler *sche  Verfahren, 
welches  gegenwärtig  in  den  Zuckerfabriken  meistens  angewandt  wird,  um 
die  Menge  des  kohleusauren  Kalks  in  der  Knochenkohle  zu  bestimmen. 

1.  Man  trocknet  etwa  2  bis  3  Grm.  bei  160^  bis  180»  C.  und  be- 
stimmt aus  der  Gewichtsabnahme  den  Gehalt  an  Feuchtigkeit. 

2.  Man  löst  5  Grm.  in  der  Kochflasche  a  des  S.  367  abgebildeten 
Apparates  und  bestimmt  die  Kohlensäure  nach  dem  dort  angegebenen 
Verfahren. 
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3.  Man  filtrirt  die  in«  2.  erhaltene  Lösung  durch  ein  bei  100^  C 
getrocknetes  und  gewogenes  Filter,  wäscht  den  Rückstand  aus,  trocknet, 
wfigt  und  erfahrt  so  die  Summe  der  Kohle,  der  unlöslichen  organischen 
Stoffe  und  der  in  Salzsäure  unlöslichen  mineralischen  Yerunreinignngen 
(Sand  und  Thon).  Man  glüht  alsdann  das  getrocknete  Filter  hei  Luft- 
zutritt, erhält  soSandun^Thon  als  Rückstand  und  findet  die  Menge  der 
Kohle  und  der  unlöslichen  organischen  Materien  aus  der  Differenz. 

4.  Das  in  3.  erhaltene  Filtrat  bringt  man  auf  25ÖCC.  und  bestimmt 
in  100  CG.  Eisen,  Kalk,  Magnesia  und  Phosphorsäure,  in  50  CG. 
etwa  anwesende  Schwefelsäure  und  in  den  letzten  100  CG.  etwa  an- 
wesende Alkalien  nach  §.  259. 

5.  Eine  weitere  abzuwägende  Menge  der  Knochenkohle  löst  man  in 
verdünnter  Salpetersaure,  verdünnt  und  bestimmt  im  Filtrate  etwa  T0^ 
handenen  Chlorwasserstoff. 

§.  273. 

Zur  Bestimmung  des  kohlensauren,  beziehungsweise  des  kohlen- 
sauren und  freien  Kalks  in  der  Ejiochenasche ,  wird,  wie  erwähnt«  in  den 
Fabriken  gewöhnlich  das  gasvolumetrische  Verfahren  von  Scheibler*) 
angewandt. 

Der  dazu  dienende  sinnreich  construirte  Apparat  ist  in  Fig.  186  dar- 
gestellt. In^  wird  das  zu  zersetzende  kohlensaure  Salz  gebracht.  DieZe^ 
Setzung  geschieht  durch  Heben  der  Flasche,  weil  alsdann  die  in  dem  anfangs 
aufrechtstehenden  Guttaperchacylinder  S  befindliche  Salzsäure  ausfliesst. 
Der  Glasstopfen  auf  Ä  ist  gut  ein  geschliffen  und  gefettet,  so  dass  er  voll- 
kommen luftdicht  schliesst;  er  ist  in  der  Mitte  durchbohrt  und  enthält  in 
der  Oeffnung  eine  kurze  eingekittete  Glasröhre.  Die  entbundene  Kohlen- 
säure gelangt  durch  diese,  den  Schlauch  r  und  eine  in  die  eine  Bohmng 
des  Stopfens  der  Flasche  B  eingekittete  Glasröhre  in  die  mit  letzterer 
luftdicht  verbundene,  in  der  Flasche  B  befindliche  Blase  K  von  post- 
papierdünnem  Kautschuk.  Die  andere  seitliche  Bohrung  des  Stopfens  der 
Flasche  P  ist  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  Qnetschhahn  geschlossen,  die 
mittlere  mit  dem  Glasrohre  u  verbunden.  Letzteres  führt  zu  dem  Gasmess- 
apparat. Derselbe  besteht  aus  der  graduirten,  in  halbe  CC.  eingetheilten,  150 
CC.  fassenden  Glasröhre  0,  welche  in  der  aus  der  Figur  ersichtlichen  Art  mit 
der  gleichweiten  nicht  eingetheilten  Röhre  D  verbunden  ist.  In  dem  Gummi- 
stopfenam  unteren  Ende  der  letzteren  befindet  sich  eine  zweite  kurze  Glas- 
röhre, d  ie  durch  den  mit  Quetechhahn  geschlossenen  kurzen  Kautschnkschlaoch 
P  mit  der  in  die  Flasche  JE  eingekitteten,  fast  bis  zum  Boden  derselben 
reichenden  Glasröhre  verbunden  ist.  In  den  zweiten  Tubulus  der  Flasche  £ 


*)  Anleitung  zum  Gebrauche  des  Apparates  zur  Bestimmung  der  kohlensaDren 
Kalkerde  in  der  Knochenkohle  etc.  von  Dr.  C.  Scheibler,  als  Maniiscript  gedmekt, 
Berlin  1862. 
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ist  ein  kuraes  Glasrohr  gekittet,  an  welches  der  KaatschakechUnch  v  be- 
festigt ist.  DieaFlasohe  E  ist  Aaa  WasBerreBervoir;  öffnet  man  P,  so 
fliesBt  daa  in  den  Röhren  B  und  C  enthaltene  WaBier  nach  E  ab,  blÄst 
raan  in  c,  so  »teigt  da*  in  E  enthaltene  Wasser  durch  den  ge&ffiieteD 
Quetachbahn  P  in  den  Röhren  auf.  E  wird  anfangs  darcfa  B  mit  destil- 
lirtem  Wasser  fast  angefDilt. 

Fig.   180. 


Da  alle  Tbeile  des  Apparates,  mit  Ausnahme  des  ZersetzungsglaaeB 
A,  daneitid  Terbanden  bleiben,  su  ist  es  Ewackmftssig ,  dieselben  an  dem 
HolsBtativ  mittelst  geeigneter  MetallfasBungen  zu  befestigen.  Dieses  Sta- 
tir  trilgt  zugleich  ein  Thermometer. 

JedenYersnch  beginnt  man  damit,  die  Röhren  CondDbis  zum  Null- 
Fr  eaaniot,  qiuDUtiiUTe  AnalfH.  ^7 
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punkt  mit  Wasser  zu  füllen.  Es  geschiebt,  wie  erwähnt,  durch  kräftiges 
Einblasen  von  Luft  in  t^,  wobei  der  Stöpsel  von  A  abgenommen  wird. 
Sobald  die  Wassersäule  etwas  über  dem  Nullpunkte  steht,  schliesst  man  P 
und  l&sst  alsdann  durch  leichtes  Oeffnen  desselben  Wasser  abtropfen,  bis 
der  Zweck  erreicht  ist.  Dass  man  beim  Einblasen  von  Luft  in  v  und  dem 
Handhaben  des  Quetschhahns  einige  Vorsicht  anwenden  muss ,  ist  aelbet- 
▼erständlich,  denn  stiege  das  Wasser  durch  u  nach  B^  so  müsste  der  ganze 
Apparat  auseinandergenommen  und  das  Wasser  wieder  entfernt  werden.  — 
Wähi-end  sich  die  Röhre  C  mit  Wasser  anfallt,  drückt  die  aus  C  entwei- 
chende Luft,  welche  nach^  gelangt,  die  Eautschukblase  susammen.  SolHe 
dies  nicht  in  genügender  Weise  geschehen ,  so  bläst  man  Torsichtig  bei 
q  Luft  in  die  Flasche  J?,  bis  das  völlige  Zusammenfallen  der  Blase  erreicht 
ist.  Bei  aufeinander  folgenden  Versuchen  entleert  sich  die  Blase  immer 
wieder  von  selbst.  —  Sollte  einmal  der  Fall  eintreten,  dass  die  Blase  entleert 
ist,  bevor  das  Wasser  in  den  Röhren  den  Nullpunkt  erreicht  hat»  so  würde 
sich  das  Wasser  in  den  Röhren  nicht  ins  Gleichgewicht  stellen.  In  dem 
Falle  öfihet  man  vorübergehend  q,  —  Beim  Aufstellen  des  Apparates 
wähle  man  einen  Raum  von  möglichst  constant  bleibender  Temperatur  und 
achte  darauf,  dass  der  Apparat  weder  von  der  Sonne,  noch  von  der  strah- 
lenden Wärme  eines  Ofens  getroffen  werde,  denn  plötaliche  Temperatur- 
Veränderungen  während  der  Versuche  beeinträchtigen  natürlich  deren 
Genauigkeit. 

Der  Seh  eibler 'sehe  Apparat  kann  zur  Analyse  aller  koUeDsanren 
Salze  benutzt  werden,  welche  in  der  Kälte  4urch  Salzsäure  zersetzt  werden. 
Man  bringt  die  recht  fein  geriebene  Probe  in  das  vollkommen  trockene 
Zersetzungsglas  A^  füllt  in  den  Guttaperohacylinder  mittelst  einer  Hes- 
pipette  10  CC.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht,  stellt  den  Cylinder 
vorsichtig  in  das  Zersetzungsglas  und  dreht  den  mit  Talg  gut  gefetteten 
Glasstopfen  ein.  Da  hierdurch  der  Wasserstand  in  C  etwas  herabgedrückt 
und  in  D  gehoben  wird,  so  öfifnet  man  einen  Augenblick  g,  um  das  Gleich- 
gewicht der  Wassersäulen  herzustellen.  Man  notirt  jetzt  Thermometer 
und  Barometer,  ergreift  die  Flasche  mit  der  rechten  Hand,  und  zwar  am 
Erwärmung  zu  vermeiden  am  Halse,  hebt  sie,  lässt  unter  Umschwenken 
vorsichtig  Salzsäure  ausfliessen  und  öffnet  gleichzeitig  mit  der  linken  Hand 
P  in  der  Art,  dass  der  Wasserstand  in  den  Röhren  genau  gleiche  Höbe 
hält;  diese  Operationen  werden  ununterbrochen  so  lange  fortgesetzt 
als  noch  eine  Kohlensäureentwickelung  und  somit  ein  Sinken  des  Wasser? 
in  C  bemerkbar  ist.  Erst  dann ,  wenn  das  Niveau  während  einiger  Se* 
cunden  unverändert  bleibt,  ist  der  Versuch  beendigt.  Man  sorgt  nunmehr 
dafür,  dass  der  Wasserstand  in  C  und  D  genau  gleiche  Höhe  hat,  liest  den 
Wasserstand  ab  und  beobachtet,  ob  die  Temperatur  sich  nicht  veranderi 
hat.  Ist  sie  constant  gebliebon,  so  bezeichnen  die  abgelesenen  CC.  die 
entwichene  Kohlensäure;  da  aber  noch  ein  kleiner  Theil  derselben  io 
der  Salzsäure  gelöst  geblieben  ist,  so  ist  hierfür  eine  Correction  anza- 
bringen.    Scheibler  hat  die  geringe  Menge  der  bei  mittlerer  Temperatur 
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in  den  10  CG.  Salzsänre  gelöst  bleibenden  Kohlensäure  bestimmt,  und 
läset  auf  Gmn^  seiner  Versuche  zu  dem  abgelesenen  Yolum  Kohlensäure 
0,8  CG.  hinzuzählen,  ehe  die  entsprechenden  Reduotionen  auf  O^C.,  760™™ 
and  trockenen  Zustand  (vergl.  §.  198)  vorgenommen  werden.  Für  1000  GG. 
der  auf  diese  Weise  auf  die  Normalverhältnisse  redncirten  Kohlensäure 
sind  schliesslich   1,97146  Grm.  in  Rechnung  zu  bringen. 

Will  man  alle  Gorrectionen  ersparen,  so  kann  man  jede  Versuchsreihe 
mit  einer  Feststellung  der  Relation  zwischen  erhaltener  Kohlensäure  (zu 
welcher  die  gelöst  bleibenden  0,8  GC.  hinzuzuzählen  sind)  und  reinem  koh- 
lensaurem Kalk  (einer  abgewogenen  Menge  fein  geriebenen  und  getrock- 
neten reinen  Kalkspaths)  fOr  die  an  dem  bestimmten  Tage  herrschenden 
Verhältnisse  beginnen  und  das  so  gefundene  Verhältniss  bei  den  folgen- 
den Versuchen  der  Berechnung  zu  Grunde  legen.  Hätte  man  z.  B. 
aus  0,2737  Grm.  kohlensaurem  Kalk,  enthaltend  0,120428  Grm.  Kohlen- 
säure, nach  ZuTuguDg  der  0,8  CG.  63,8  GG.  erhalten  und  bei  einer  unter 
denselben  Verhältnissen  ausgeführten  Analyse  von  0,2371  Grm.  Dolomit, 
nach  Zufügen  der  0,8  GC,  57,3  GG.,  so  enthielte  die  abgewogene  Menge 
Dolomit  nach  dem  Ansätze 

63,8  :  0,120428  =  57,3  :  x 
0,10816  Grm.  Kohlensäure  und  somit  der  Dolomit  45,62  Proc. 

Bei  der  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalks  in  Knochenkohle  ver» 
führt  man  ganz  in  derselben  Weise.  Die  Knochenkohle  wird  zuvor  ge- 
trocknet und  möglichst  fein  zerrieben.  Die  Menge  derselben  ist  so 
zu  wählen,  dass  man  eine  nicht  zu  kleine  Menge  Kohlensäure  erhält;  etwa 
3  Grm.  der  getrockneten  Kohle  können  als  richtige  Quantität  betrachtet 
werden«  Scheibler  hat  seinem  Apparat  ein  Normalgewicht  zum  Abwä- 
gen beigegeben  und  seinem  Schriftchen  die  Rechnungen  abkürzende  Ta- 
bellen. -^  Enthält  eine  Knochenkohle  Kalkhydrat,  so  befeuchtet  man  die 
abgewogene  Probe  in  einem  Porzellanschälchen  mit  10  bis  20  Tropfen 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammon,  verdampft  zur  Trockne,  erhitzt 
den  Rückstand  etwas  starker  (aber  keineswegs  zum  Glühen)  und  bringt 
den  Inhalt  des  Schälchens  alsdann  ohne  Verlust  in  die  Zersetzungsflasche. 

Die  Resultate  fallen  bei  aufmerksamem  Arbeiten  sehr  übereinstimmend 
und  richtig  aus,  und  in  kurzer  Zeit  lassen  sich  viele  Prüfungen  ausfuhren. 
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Bei  der  Analyse  der  atmosphärischen  Lnft  kommen  gewöhnlich  nur 
folgende  Bestandtheile  derselben  in  Betracht:  Sauerstoff ,  Stickstoff,  Koh- 
lensaure and  Wasserdampf.  Bestimmungen  ihres  höchst  geringen  Grehal- 
tes  an  Ammoniak  und  anderen  Gasen,  von  denen  manche  in  unendlich 
kleinen  Spuren  wohl  stets  in  derselben  enthalten  sind,  kommen  nur  aus- 
nahmsweise vor. 

Es  scheint  mir  nicht  im  Einklänge  mit  der  Tendens  des  ▼orii^^en- 
den  Werkes ,  alle  die  Methoden  aufiiunehmen ,  welche  bei  den  anagSBeich- 
neten  neueren  Arbeiten  von  Brunn  er,  Bunsen,  Dumas  und  Bous- 
singault,  Regnanlt  und  Reiset  und  Anderen  benutst  worden  smd, 
und  denen  wir  die  genauere  Kenntniss  der  Zusammensetzung  unaerer 
Atmosphäre  verdanken.  Ich  würde  denselben  nichts  hinzuzufQgen  haben, 
und  es  hat  somit  wenig  Zweck,  die  sie  enthaltenden  Originalabhandlnii- 
gen  hier  nochmals  auszuziehen,  zumal  treffliche  Beschreibungen  der  frag^ 
liehen  Methoden  sowohl  im  ausführlichen  Handbuche  der  analytisdiea 
Chemie  von  H.  Rose,  Bd.  II,  S.  853,  als  auch  in  Graham -Otto's 
ausfahrlichemLehrbnche  der  Chemie,  Bd.  II,  Abth.  1,  S.  102  ff.,  imHaDd- 
Wörterbuche  der  Chemie  von  Liebig,  Poggendorff  und  Wöhler,  2. 
Aufl. Bd.  II, S.  431  ff.  und  in  Bunsen's  „gasometrischen Methoden*  ent- 
halten sind. 

Ich  begnüge  mich  daher  hier  damit,  diejenigen  Methoden  zu  be- 
schreiben, welche  man  am  besten  anwenden  wird,  wenn  atmoephärische 
Luft  im  Hinblick  auf  medicinische  oder  techniRche  Zwecke  analysirt 
den  soU. 
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A.    Bestimmung  des  Wassergehaltea  und  der  Kohlensäure. 
§■  275. 

Hao  fahrte  früher  diese  BeBtimmuugeii  io  der  Regel  auch  der  Ue- 
thode  aus,  welche  Brunner  snerst  eingeschlagen  hat,  d.  h.  man  aaagta 
mittelst  eines  Aspirators  ein  absnm essendes  Volumen  Luft  mit  hinlängli- 
cher LangMmktiit  durch  Apparate,  welche  mit  Substanzen  gefällt  waren, 
geeignet  den  Wasserdampf  und  die  Kohlensiure  zurückzuhalten,  und  be- 
stimmte deren  Usnge  aus  der  Gewichtszunahme  der  Apparate. 

Fig.  187  stellt  einen  Aspirator  dar,  wie  er  von  Regnault  empfoh- 


Fig.  187. 


fcHf; 


TlfT 


DiiB  Gefäes  V  iBt  von  verzinktem 
EiseiiWedi  oder  von   Zinkblech;  es 
fasst  50    bi3     100   I.if.-r  und  steht 
ntif  ciuem  starken  Droil'iiese  in  einer 
Wanne,     welche     Uie    sosfliessende 
WaBBermenge  volletändig  zu  fassen 
veiniag.       Bei  it  ist  die  mit  einem 
y^-  M^^^^^a^^^^"^       Hahn  versehene  Messingröhre  C  feet 
-v^^^^3^P^^^BB^/  _    fi »gekittet;  in  der  OL'ffiiung  b,  wel- 
■" "~  ■^"='  "    "■■  — "^^  che  auch  zum  Fülleii  lies  Apparates 

mit  Wasser  dient,  ist   mittelst  eines 
mit  Wachs  getränkten  Korkes  ein 
bis  in  die  Hälfte  von  V  ragendes  Thermometer  laftdicht  befestigt. 

Die  mit  einem  Hahn  versehene  Ansfluasröhre  r  ist  etwas  aufwärts 
gebogen ,  damit  niemals  Luft  von  unten  eintreten  kann.  Die  Capacität 
des  ganzen  Gefasses  ist  ein  fOr  alle  Mal  dadurch  ermittelt ,  dass  man  ans 
dem  ganz  gefüllten  das  Wasser  in  Messgefässe  hat  anslaufen  lassen.  Das 
Ende  der  Röhre  C  ist  mit  der  Röhre  F,  ebenso  wie  die  RShren  Ä  bis  F 
unter  einander,  durch  Kautschuk  röhren  luftdicht  verbunden.  A,  B,  E 
und  f  sind  mit  kleinen,  mit  ooncentrirter  reiner  Schwefelsäure  befeuch- 
teten Glosstückcheu  angefüllt,  CandD  mit  feuchtem  Kalkbydrste  *).   Mit  A 


*)  leb  hsbe  diese  Füllungiwcise  der  Köli 
den   onprüagMchen  Angaben  Bruni 


Betreer  dosKsIki,  enUpreobend 
wieder  sdopiirt,  statt  der  Kalilange  auf 
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ist  endlich  ein  langes  Rohr  Terbunden,  welches  bis  zu  dem  Ort«  föhrt,  tod 
dem  die  zu  analysirende  Luft  entnommen  werden  soll  Die  Korke  der  Roh- 
ren sind  übersiegelt.  Die  Röhren  Ä  und  B  sind  bestimmt,  der  Luft  ihre 
Feuchtigkeit  zu  entziehen;  sie  werden  zusammen  gewogen.  Ebenso  werden 
C,  D  und  E  zusammen  gewogen.  C  und  D  nehmen  die  Kohlens&ore,  E 
den  Wasserdampf  auf,  der  durch  die  trockene  Luft  dem  Kalkhydrat  entzogt 
wird.  F  braucht  nicht  gewogen  zu  sein ;  es  dient  nur,  um  E  dagegen  so 
schützen,  dass  nicht  Wasserdampf  aus  V  in  die  Röhre  gelangt» 

Nachdem  der  Aspirator  ganz  gefällt  ist,  verbindet  man  c  mit  F  und 
somit  mit  dem  ganzen  Röhren system e ,  und  lässt  dann  durch  richtigeE 
Oefinen  des  Hahns  r  das  Wasser  langsam  ausfliessen.  Da  sich  die  Druck- 
hohe  der  Wassersäule  fortwährend  vermindert,  so  muss  man  den  Hahn 
von  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig  mehr  offnen,  damit  das  Wasser  mit  annähernd 
gleicher  Geschwindigkeit  abfliesse.  Hat  sich  das  Grefäss  enÜeert,  so  be- 
merkt man  den  Stand  des  Thermometers  und  Barometers,  wägt  die  Röh- 
ren Äf  B  und  C,  D,  E  wieder  und  schreitet  nun  zur  Berechnung. 

Da  die  Gewichtszunahme  von  A^  B  das  Wasser,  die  von  C,  D,  E  die 
Kohlensäure  und  die  Capacität  von  V  (respective  das  aus  V  abgeflospene 
Wasser,  denn  man  kann  ja  den  Versuch  auch  so  abändern,  dass  man  nicht 
die  ganze  Wassermenge,  sondern  nur  einen  Theil  abfliessen  lässt  und  leti- 
teren  in  einem  Messgefässe  aufflUigt)  das  Volumen  der  durch  die  Röhren 
gestrichenen  (von  Wasser  und  Kohlensäure  befreiten)  Luft  angibt,  so  ist 
die  Berechnung  an  und  für  sich  höchst  einfach;  sie  wird  nur  dadurch 
etwas  ausgedehnter,  dass  man,  wenigstens  bei  genauen  Versuchen,  folgende 
Correcturen  zu  machen  hat: 

a,  Reduction  der  in  V  befindlichen  mit  Wasserdampf  gesättigten 
Luft  auf  trockene;  denn  solche  ist  durch  c  eingedrungen  (b.  §.  198.  y.^ 

ß.  Reduction  der  so  gefundenen  trockenen  Luft  auf  0*  G.  und  Noi^ 
maldruck  (§.  198.  a.  und  /).). 

Hat  man  diese  Berechnung  ausgeführt,  so  ergibt  sich  nunmehr 
das  Gewicht  der  in  V  eingedrungenen  Luft  (denn  1000  GG.  trockener 
Luft  von  0®  G.  und  Normaldruck  wiegen  1,29366  Grm.),  und  da  auch 
Kohlensäure  und  Wasser  gewogen  worden  sind ,  so  lässt  sich  jetzt  deren 


Bimseteinstuüken  enthaltenden  Röhren,  weil,  wie  Illasiwetz  (Chem.  Centnlbl 
1856,  S.  575)  gezeigt  hat,  die  Kalilauge  nicht  nur  Kohlensäure,  sondern  auch  Sanef^ 
Stoff  absorbirt,  worauf  bekanntlich  U.  Rose  schon  früher  hingewiesen  hatte.  H 
ziehe  mit  Pettenkofer  (Sitzungsber.  der  bayer.  Akad.  1862.  II.  Heft  1.  S.  591 
als  Absorptionsmittel  für  Wasser  die  concentrirte  Schwefelsäure  vor.  Die  Angab« 
von  Hlasiwetz,  dass  dieselbe  auch  Kohlensäure  aufnehme,  fand  ich  nicht  be- 
stätigt. Chlorcaicium  trocknet  die  Luft  nicht  ganz  vollständig,  auch  wird  ans  deis* 
selben  nach  Hlasiwetz  eine  dem  Ozongehalt  der  Luft  entsprechende  Spar  Gblor 
weggeführt  (a.   a.  0.  S.  517). 
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Menge  ia  Gewichtsprocenten ,  oder ,  wenn  man  sämmiliche  Gewichte  auf 
Volumina  berechnet,  auch  in  Volumprocenten  ausdrücken. 

Da  Gewicht  und  Volumen  der  Absorptionsapparate  im  Yerhältniss  zu 
nden  Gewichtszunahmen,  welche  sie  erfahren,  gross  sind,  so  muss  man 
mindestens  25,000  CG.  Lufb  hindurchsaugen,  auch  beim  Wägen  den  Luf0^ 
Inhalt  des  Gehäuses  der  Wage  durch  grossere  Chlorcalciummengen  mög- 
lichst trocken  erhalten  und  die  Apparate  erst  längere  Zeit  daselbst  lassen, 
bevor  man  wägt.  Im  anderen  Falle  entstehen,  namentlich  "bei  der  Kohlen- 
saure, deren  Menge  im  Durchschnitt  10  Mal  geringer  ist  als  die  des 
Wasserdampfes,  bedeutende  Fehler,  vergl.  Hlasiwetz  (a.  a.  0.}. 

Zur  genaueren  Bestimmung  der  Kohlensäure  eignet  sich  daher 
weit  besser  eine  der  beiden  folgenden  Methoden. 

a.  YonFr.  Mohr  Yorgesohlagenes,  vonH.  y.  Gilm*}angewand- 
tes  und  genau  geprüftes  Verfahren.  Der  Letztere  saugte  bei  seinen 
Versuchen  mittelst  eines  mindestens  30  Liter  fassenden  Aspirators,  wel- 
cher wie  der  in  Fig.  187  abgebildete  eingerichtet  war,  aber  in  einer  drit- 
ten Oeffnung  noch  ein  kleines  Manometer  trug,  Luft  durch  eine  1  Meter 
lange,  etwa  15  Millimeter  weite  Glasröhre.  Dieselbe  war  am  unteren  Ende 
in  einem  Winkel  von  140^  bis  150®  gebogen,  oben  in  eine  dünne  Köhre 
ausgezogen.  Man  füllte  sie  bis  über  die  Hälfte  mit  groben  Glasstücken 
und  vollkommen  klarem  Barytwasser  und  befestigte  sie  so,  dass  der  lange 
Theil  des  Rohres  in  einem  Winkel  von  8®  bis  10^  zu  der  Horizontalen  ge- 
neigt war.  Die  zu  untersuchende  Luft  wurde  am  nicht  ausgezogenen  Ende 
des  Kohres  durch  eine  mittelst  eines  Korks  eingesetzte  enge  Glasröhre  ein- 
'  geführt.  Zwischen  dieser  Absorptionsröhre  und  dem  Aspirator  waren  zwei 
Kölbchen  mit  Barytwasser  eingefügt,  zur  Controle,  dass  alle  Kohlensäure 
in  dem  Absorption srohre  zurückgehalten  worden.  —  Nachdem  etwa  60 
Liter  Luft  langsam  durchgesogen  waren,  wurde  der  in  der  Absorptions- 
röhre  gebildete  kohlensaure  Baryt  bei  Abschluss  der  Luft  abfiltrirt,  und  die 
Röhre  wie  der  Filterinhalt  zuerst  mit  destillirtem  Wasser,  welches  mit  koh- 
lensaurem Baryt  gesättigt  war,  dann  mit  ausgekochtem  reinem  Wasser  aus- 
gewaschen. Schliesslich  wurde  der  noch  in  der  Röhre,  wie  der  auf  dem  Fil- 
ter befindliche  kohlensaure  Baryt  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lö- 
sung zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  gelinde  geglüht,  das  Chlor 
des  entstandenen  Chlorbaryums  nach  §.  141.  b.  a.  bestimmt  und  für  je 
1  Aeq.  Chlor  1  Aeq.  Kohlensäure  in  Rechnung  gebracht.  —  Wie  leicht 
zu  ersehen,  kann  man  auch  den  Barytgehalt  der  salzsauren  Lösung  durch 
Fällung  mit  Schwefelsäure  bestimmen.  —  Zum  Abfiltriren  des  kohlensauren 
Baryts  bediente  sich  v.  Gilm  eines  Doppeltrichters  (Fig.  188  a.  f.  S.);  der 
innere  Kork  hat  ausser  der  Bohrung  für  den  Trichter  noch  eine  seitliche 
Spalte,  um  die  Luft  des  äusseren  Trichters  und  der  Flasche  communiciren 
zu  lassen. 


♦)  Chem.  Ceotralbl.  1857.  S.  760. 
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Da  bei  der  bescbriebeoeu  Absorptions-VorrichtuDg  die  Luit  eine  Fl&s- 

sigkeitssäule  durchbrecben  muss,  so  ist  das  Manometer  zar  Feststellung  des 

Fig.  188.  wahren  Luftvolumens  erforderlich,  sein  Stand  wird 

von  dem  herrschenden  Barometerstande  abgezogen. 
Fr.  Mohr*)  empfiehlt  als  Absorptionsflussig- 
keit  jetzt  eine  Auflösung  von  Baryt  in  Kalilauge. 
Um  sie  zu  bereiten,  bringt  man  Baiytkrystalle  in 
schwache  Kalilauge,  löst  durch  Erwärmen  und  fil- 
trirt  von  dem  stets  entstehenden  geringen  Nieder- 
schlage von  kohlensaurem  Baiyt  ab.  Das  klare 
Filtrat  ist  somit  schon  mit  kohlensaurem  Baryt 
gesättigt;  auch  lässt  Mohr  jetzt  keine  Glasatücke 
mehr  in  die  Röhre  bringen. 

Diese  Methode  lieferte  bei  den  von  Gilm'- 
schen  Versuchen  sehr  übereinstimmende  Besultate. 
Nichtsdestoweniger  ist  die  Methode  mit  einer  Fehlerquelle  behaftet.  Fil- 
trirt  man  nämlich  klares  Barytwasser  bei  möglichst  vollständigem  Lnft- 
abschluss  durch  ein  Filter  und  wäscht  mit  Wasser  aus,  bis  im  Filtrat  kein 
Baryt  mehr  nachweisbar  ist,  giesst  dann  verdünnte  Salzsäure  auf  das  Fil- 
ter und  verdampft  das  so  erhaltene  Filtrat,  so  erhält  man  eine  geringe 
Menge  Chlorbaryum,  entsprechend  der  kleinen  Menge  Baryt,  welche  da^ 
Papierfilter  zurückgehalten  hatte.  Bekanntlich  hat  schon  AI.  Müller  auf 
die  Fähigkeit  des  Filtrirpapiers  Baryt  zu  binden  aufaierksam  gemacht**). 

b.     Verfahren  von  M.  Pettenkofer***). 

a.  Grundlage  und  Erfordernisse.  Das  Pettenkofer^ sehe  Verfah- 
ren besteht  darin,  dass  man  auf  eine  bestimmte  Menge  Barytwasser,  dessen 
Stärke  durch  Oxalsäurelösung  von  bekanntem  Gehalte  bestimmt  ist,  ein 
bekanntes  Volumen  Luft  in  der  Weise  wirken  lässt,  dass  deren  Kohlen- 
säure vollständig  von  dem  Baryt  gebunden  wird.  Man  giesst  alsdann  das 
Barytwasser  in  einen  Cylinder  aus,  lässt  es  bei  Luftabschluss  absitzen, 
nimmt  einen  aliquoten  Theil  der  klaren  Flüssigkeit  heraus  und  bestimmt 
wieder  ihren  Gehalt  an  gelöstem  Baryt.  Berechnet  man  denselben  vom 
Theil  aufs  Ganze,  so  ist  die  Differenz  der  Oxalsäure,  welche  man  zu  glei- 
chen Mengen  Barytwasser  vor  und  nach  der  Einwirkung  der  Kohlensäure 
gebraucht  hat,  der  Ausdruck  für  die  an  den  Baryt  getretene,  also  für  die 
vorhanden  gewesene  Kohlensäure. 

Zur  Absorption  grösserer  Kohlensäuremengen  stellt  man  sich  ein  Ba- 
rytwasser  dar,   welches  im  Liter  21   Grm.  ki-ystallisirtes  Barythydrat  t) 


*)  Lehrbuch  der  Titrirmethode ,  zweite  Aufl.  Seite  44G. 
*♦)  Journ.  für  prskt.  Chem.  83.  384. 
***)  Abhandl.    der  naturw.   u.  techn.  Commission  der  k.  bayer.  Akad.   der  Wiss. 
II.  1.  —  Anna!,  d.   Chem.  u.  Pharm.  II.  Suppleiii.-6d.  pag.  1. 

t)  Das   zur  Darstellung  des  Barytwassers   zu   verwendende    Barytbydrat   daK 
keine   Spur    Aetzkali   oder   Aetznatron     enthalten;   die    geringsten   Mengen    davon 
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enthält,  —  zur  Absorption  geringerer  Kohlensäuremengen  dient  ein  schwä- 
cheres im  Liter  nur  etwa  7  Grm.  Barythydrat  enthaltendes.  Yon  dem 
stärkeren  entspricht  1  CC.  etwa  3  Milligrammen  Kohlensäure,  von  dem^ 
schwächeren  1  Milligramm.  —  Die  Barytwasser  werden  in  der  S.  789 
abgebildeten  Flasche  aufbewahrt.  Die  Röhren  b  und  c  enthalten  Kalilauge 
auf  Bimssteinstücken,  die  Flasche  d  kann  wegbleiben. 

Die  zur  Titrirung  des  BarytV^assers  dienende  Oxalsäurelösung  ent- 
halte 2,8636  Grm.  reine,  weder  verwitterte  noch  feuchte  krystallisirte 
Oxabäure'O  im  Liter.  1  CC.  dieser  Lösung  entspricht  1  Milligramm  Koh- 
lensäure. Weiss  man  daher  die  Zahl  der  Cubikcentimeter  Oxalsäurelösung, 
welche  zum  Neutralisiren  eines  Barytwassers  erforderlich  sind,  so  weiss 
man  auch,  wie  viele  Milligramme  Kohlensäure  man  dazu  nöthig  gehabt 
hätte. —  Zur  Feststellung  der  Beziehung  zwischen  Barytwasser  und  Oxal- 
säurelösung bringt  man  30  CG.  des  ersteren  in  ein  Glaskölbchen  und 
lässt  aus  einer  Quetschhahnbürette  mit  Erdmann'schem  Schwimmer  die 
Oxalsäurelösung  allmählich  zufliessen.  Die  Flüssigkeit  wird  von  Zeit  zu 
Zeit  geschüttelt,  nachdem  man  die  Mündung  des  Kölbchens  mit  dem  Dau- 
men verschlossen  hat.  Als  Endreaction  benutzt  man  das  Verschwinden 
der  alkalischen  Reaction  auf  empfindlichem  Curcumapapier  **).  Man  hört 
mit  dem  Zusätze  der  Oxalsäurelösung  auf,  sobald  ein  Tropfen,  mit  dem 
Glasstabe  auf  das  Curcumapapier  gebracht,  keinen  braunen  Ring  mehr 
veranlasst.  War  man  genöthigt,  bei  einer  ersten  Probe  zu  viele  Tropfen 
zum  Behufe  der  Prüfung  herauszunehmen,  so  betrachtet  man  das  Resultat 
nur  als  annäherndes,  setzt  bei  einem  zweiten  Versuche  die  Oxalsäure- 
menge gleich  bis  auf  1  oder  V2  CG.  zu  und  fängt  erst  dann  an  mit  Cur- 


machen  bei  Gegenwart  von   kohlensaurem  Baryt  die  Titrirung    unmöglich,    da  sich 
die    neutralen    oxalsaureu    Alkalien    mit   den    kohlensauren    alkalischen  Erden  um- 
setzen.    Sobald  deshalb  eine  Spur   von   kohlensaurem  Baryt  in   der  Flüssigkeit  sus- 
pendirt  ist  (und    dieser  Fall  ist   immer  vorhanden,    wenn  ein  Barytwasser   zur  Ab- 
sorption von  Kohlensäure  gedient  hat  und   nicht  filtrirt  worden  ist)   —   reagirt  bei 
Geis«nwart  der  geringsten  Spuren    von  Kali  oder  Natron  die  Flüssigkeit  in  Einem 
fort  alkalisch,  weil  das  mit  Oxalsäure  neutralisirte  Alkali  sich  sofort  mit  dem  koh- 
lensauren   Baryt    wieder   umsetzt.     Ein   erneuter  Zusatz  von  Oxalsäure    verwandelt 
das   kohlensaure  Alkali  wieder  in  oxalsaures,   die  Flüssigkeit    ist   einen  Augenblick 
neutral,   bis   beim  Schütteln    mit  Luft   die  Kohlensäure   entweicht  und   etwa  noch 
vorhandener  kohlensaurer  Baryt  das   Oxalsäure  Alkali   wieder  in  kohlensaures  ver- 
wandelt. —  Um   ein  Barytwasser  auf  Aetzkali  zu   prüfen ,   ermittelt  man  den    Ge- 
halt desselben  an  einer  völlig  klaren  Probe,  dann  an  einer  zweiten,  der  man  etwas 
fre^Uten   reinen   kohlensauren    Baryt   zugesetzt   hat.     Erfordert    die   zweite    Probe 
mehr  Oxalsäure   als   die  erste,    so    ist   ätzendes  Alkali  vorhanden.     Einem  solchen 
Barytwasser  muss  man,  um  es  anwenden  zu  können,  etwas  Chlorbaryum  zusetzen. 
*)  Dieselbe  wird    vollkommen  rein  erhalten    durch  Zersetzung  Oxalsäuren  Blei- 
oxyds mit  %'erdünnter  Schwefelsäure.    In  Betreff  des  Trocknens  vergl.  S.  111. 

**)  Dasselbe  ist  aus  kalkfreiem,  ungeleimtem  schwedischem  Filtrirpapier  und 
niit  aus  säurefreiem  Weingeist  dargestellter  Curcumatinctur  zu  bereiten.  Man 
trocknet  es  in  einem  dunklen  Raum  und  hebt  es  gegen  Licht  geschützt  auf.  ^s 
sei     citronengelb. 
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cumapapier  zu  prüfen.  Zwei  Proben  stimmen  bei  dieser  Yoreicht  stete 
Auf  \/|o  CG.  überein.  Bei  der  Empfindlichkeit  der  Reaction  sind  a]]e 
fremdartige  alkalische  Stoffe  (Ascheustäubchen,  Tabackraach  etc.)  sorgfäl- 
tig zu  vermeiden. 

ß,  Ausführung,  Auf  der  eben  genannten  Grundlage  läast  sich  die 
Bestimmung  des  Eohlensäuregehaltes  der  Luft  in  verschiedener  Weise 
ausführen. 

aa.  Man  füllt  eine  trockne  Flasche  mit  gut  ein  geschliffenem 
Glasstöpsel  von  etwa  6  Liter  Inhalt  (deren  Capacität  genau  bestimmt 
ist)  mittelst  eines  Blasebalges  mit  der  zu  untersuchenden  Lufl,  setzt  45  CC 
des  verdünnteren,  im  Betreff  seines  Grehaltes  genau  bekannten  Barytwas^ 
sers  hinzu  und  schwenkt  die  Flasche  ohne  heftiges  Schütteln  zuweilen  so, 
dass  das  Barytwasser  sich  auf  den  Wandungen  ausbreitet.  Nach  etwa  '  < 
Stunde  ist  die  Kohlensäure  vollständig  absorbirt.  Man  giesst  jetzt  du 
trübe  Barytwasser  in  einen  Cylinder,  läset  es  bei  gutem  Verschluss  adi 
absetzen,  nimmt  30  GC.  der  klaren  Flüssigkeit  mit  einer  Pipette  heraas, 
titrirt  mit  Oxalsäureldeung,  multiplicirt  das  verbrauchte  Volumen  dersel- 
ben mit  1,5  (weil  man  von  den  ursprünglichen  45  GG.  nur  SO  GG.  sa 
diesem  Versuche  genommen  hat),  zieht  die  so  gefundene  Zahl  von  der  bei 
Titrirung  von  45  GG.  des  frischen  Barytwassers  enthaltenen  ab  und  erfihri 
aus  der  Differenz  die  Menge  des  in  kohlensauren  Baryt  übergegangenen  Ba* 
ryts,  folglich  die  Menge  der  Kohlensäure.  Ist  die  Luft  ganz  ungewöhnlich 
reich  an  Kohlensäure,  so  bedient*  man  sich  des  concentrirteren  Baryt- 
wassers. 

hb.  Man  leitet  auf  eine  geeignete  Art  ein  zu  messendes  Volumen 
der  zu  untersuchenden  Luft  durch  eine  Röhre  oder  durch  zwei  Röhren, 
welche  gemessene  Mengen  des  titrirten  Barytwassers  enthalten  und  been* 
digt  den  Versuch  in  der  in  aa.  beschriebenen  Weise.  —  In  der  Regel 
wird  man  sich  zum  Durchleiten  eines  bestimmten  Luftvolumens  eines 
Aspirators  (S.  901)  bedienen;  Pettenkofer  trieb  bei  seinen  Versuchen 
mit  dem  Respirationsapparat  die  Luft  mittelst  kleiner  Quecksilberpnmpeo 
erst  durch  die  Röhren,  dann  durch  kleine  Gompteurs,  um  die  Lufimengen 
zu  messen.  Die  Form  und  Aufstellungsweise  der  Röhren  ergibt  sich  tus 
Fig.  189.     Er  wandte  zwei  solcher  Röhren   an;  die  erste  war  1  Met^^r, 

Fig.  189 
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die  zweite  0,3  Meter  lang  mit  Barytwasser ^ gefüllt,  und  zwar  jene  meist 
mit  dem  stärkereu,  diese  mit  dem  schwächeren.  Die  Röhren  liegen  in 
mit  Kautschuk  und  Kork  gefütterten  messingenen  Haltern  und  können 
durch  Zeiger,  Gradhogen  und  Stellschrauben  in  einer  gewissen  Schräge 
constant  erhalten  werden.  Man  wählt  die  Schräge  so,  dass  die  einzel- 
nen Luftblasen,  welche  durch  den  bis  über  die  Biegung  des  Rohres  rei- 
chenden engen  Schlauch  an  dem  kurzen  Schenkel  des  Rohres  eintreten, 
sich  mit  der  erforderlichen  Geschwindigkeit  fortbewegen,  ohne  sich  zu 
grösseren  Blasen  zu  vereinigen.  Durch  die  Bewegung  der  Gasblasen  wird 
eine  beständige  Mischung  des  Barytwassers  erzielt. 


B.    Bestimmung  des  Sauerstoffs  und  Stickstoffs. 

§.  276. 

Im  Hinblick  auf  das  oben  Gesagte  nehme  ich  von  den  vielen  in  Vor- 
schlag gekommenen  Methoden  zur  Bestimmung  des  SauerstofFgehaltes 
der  Luft  hier  nur  eine  einzige  und  zwar  das  Verfahren  von  v.  Lieb  ig*)  auf. 

Dasselbe  gründet  sich  auf  die  von  Ghevreul  und  von  Döbereiner 
gemachte  Beobachtung,  dass  Pyrogallussäure  in  alkalischen  Lösungen  ein 
mächtiges  Bestreben  hat ,  Sauersto£P  zu  absorbiren. 

« 

1.  Man  füllt  eine  30  CG.  fassende,  in  ^/j  oder  ^/lo  CG.  getheilte 
starke  Messröhre  zu  Vs  ™^t  der  zu  untersuchenden  Luft.  Der  übrige 
Theil  der  Röhre  ist  mit  Quecksilber  gefüllt  und  durch  solches  gesperrt. 
Letzteres  befindet  sich  in  einem  hohen  oben  erweiterten  Gylinder  (Fig.  1 24, 
S.  592). 

2.  Man  tnisst  das  abgeschlossene  Luftvolumen  (§.  12).  —  Soll  in 
demselben  die  Kohlensäure  bestimmt  werden,  was  nur  dann  mit  hinläng- 
licher Genauigkeit  geschehen  kann,  wenn  die  Quantität  derselben  einige 

Fig.  190.    Procente  beträgt,  so  trocknet  man  zunächst  die  Lufb  durch 

ieine  eingebrachte  Chlorcalciumkugel  (§.  16)  und  misst  erst 
dann.  Soll  die  Kohlensäure  nicht  bestimmt  werden,  so  bleibt 
diese  Operation  weg.  —  Man  bringt  nun  mit  Hülfe  einer  Pi* 
pette  mit  aufvrärts  gekrümmter  Spitze  (Fig.  190)  V4e  his  Vöo 
des  Volumens  der  Luft  Kalilauge  von  1,4  specif.  Gewicht 
(1  Tbl.  trockenes  Kalihydrat  auf  2  Thle.  Wasser)  in  die  Mess- 
^  röhre,  vertheilt  durch  rasches  Auf-  und  Niederbewegen  der- 
selben die  Kalilauge  über  die  ganze  innere  Fläche  der  Röhre  (Seite  592) 
und  liest,  wenn  keine  Raum  Verminderung  mehr  erfolgt,  die  Volumabnahme 
ab.  War  die  Luft  vorher  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  so  gibt  das  ver- 
schwundene Luftvolumen  die  Kohlensäuremenge  in  der  Luft  an,  im  ande- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  77.  107. 
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reo  Falle  deswegen  nicht,  weil    die  starke  Kalilauge  Waseerdampf  ab- 
Borbirt. 

3.  Nachdem  die  Kohlensäure  entfernt  ist,  bringt  man  in  dieselbe 
Röhre,  vermittelst  einer  zweiten  ähnlichen  Pipette,  eine  Auflösung  Ton 
Pyrogallussäure,  welche  1  Grim.  Pyrogallussäure  in  5  bis  6  CG.  Wasser 
enthält  **"),  und  zwar  die  Hälfte  von  dem  Volumen  der  Kalilauge.  Man 
verfahrt  wie  vorher  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure,  d.  h.  man 
sucht  durch  SchQtteln  die  gemengten  Flüssigkeiten  auf  der  inneren  Ober- 
fläche der  Messröhre  zu  verbreiten,  und  misst  sodann i  wenn  keine  Ab- 
sorption mehr  wahrgenommen  wird,  die  Menge  des  zuruckgebliebeoeo 
Stickstoffes. 

4.  Durch  die  Mischung  der  Pyrogallussäure-Lösung  mit  der  Kali- 
lauge wird  diese  verdünnt,  und  es  entsteht  ein  Fehler  durch  die  Verän- 
derung ihrer  Tension;  aber  derselbe  ist  so  klein,  dass  er  ohne  bestimm- 
baren Einfluss  auf  das  Resultat  ist  Er  lässt  sich  übrigens  leicht  be- 
seitigen, wenn  man  nach  der  Absorption  des  Sauerstoffgases  ein  den 
Wassergehalt  der  Pyrogallussäurelösung  entsprechendes  Stückchen  feetei 
Kalihydrat  in  die  Röhre  bringt. 

5.  Eine  Ungenauigkeit  geht  ferner  bei  dem  beschriebenen  Verfahren 
daraus  hervor,  dass,  wegen  der  Adhäsion  der  Flüssigkeiten  an  den  Wän- 
den der  Messröhre,  die  Gasvolumia  nicht  absolut  genau  abgelesen  wer- 
den können.  Bei  vergleichenden  Analysen  lässt  sich  der  Einfluss  dieser 
Fehlerquelle  ziemlich  vollständig  beseitigen,  wenn  man  nahezu  gleiche 
Lujflvolumina  der  Analyse  unterwirft**). 

6.  Die  Uebereinstimmung  und  Genauigkeit  der  Resultate  der  be- 
schriebenen Methode  ist  trotz  der  genannten  kleinen  Fehlerquellen  in 
hohem  Grade  befriedigend.  Bei  elf  Analysen,  welche  v.  Lieb  ig  angefahrt 
hat,  sind  die  grössten  Differenzen  im  Sauerstoffgehalt  20,75  bis  21,03. 
Die  angeführten  Zahlen  drücken  das  Resultat  aus  wie  es  gefanden  wurde, 
ohne  alle  Gorrectionen. 


*)    Eine   besonders   vortheilhafte  Methode  zur   Darstellung  der  Pyrogalli 
hat  ▼.  Liebig  angegeben.    (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  101.  41,) 

**)  Es  ist  bereits  Seite  700  angeführt  worden,  dass  Bunsen  die  PyrogallDS- 
säure  zur  Absorption  des  Sauerstoffes  in  der  Weise  angewendet,  dass  er  eine  Papier» 
macbeltagcl  mit  einer  alkalischen  concentrirten  Losnng  von  pyrognllussanrem  Ksti 
tränkt  und  diese,  befestigt  an  einem  Platindraht,  in  das  Gasgemeuge  einschiebt. 
Durch  diese    Art  der  Anwendung    wird   die   in   5.   gaiiannte   Fehlerquelle  beseitigt. 


DRITTE  ABTHEILUNG. 


ÜBUNGSAUFGABEN, 


Ich  habe  im  Folgenden  52  Uebungsbeispiele  mitgetheilt,  welche  mir 
zar  Erlernung  der  Theorie  und  Praxis  der  quantitativen  chemischen  Ana- 
lyse besonders  geeignet  scheinen.  Es  sind  fast  genau  dieselben,  welche 
ich  seit  Jahren  in  meinem  Laboratorium  vorgelegt  habe ;  ich  kann  es 
daher  mit  Zuversicht  aussprechen,  dass  sie  alle  gut  ausführbar  sind, 
sowie  dass  sich  die  Reihenfolge  der  Aufgaben  praktisch  bewährt  hat. 
In  Bezug  auf  letztere  weichen  die  Beispiele  von  denen  der  dritten 
Auflage  wesentlich  ab.  In  dieser  gab  ich  erst  nur  Aufgaben  aus  der  Ge- 
wichtsanalyse und  Hess  dann  die  aus  der  Maassanalyse  in  ununterbroche- 
ner Reihe  folgen,  später  dagegen  Hess  ich  zwar  mit  Gewichtsanalysen 
anfangen,  schob  aber  bald  schon  zwischen  diese  einzelne  Maassanalysen 
ein.  Durch  diesen  Wechsel  wird  die  Einförmigkeit  der  gewichtsanalyti- 
schen Operationen  auf  eine  nützliche  Weise  unterbrochen,  —  dem  über- 
eilten Arbeiten,  wozu  anhaltendes  Operiren  auf  maassanalytischem  Wege 
Anfanger  leicht  verlockt,  wii'ksam  vorgebeugt,  —  die  Erkenntniss  recht- 
zeitig geweckt,  dass  auf  dem  Gebiete  der  Analyse  sehr  verschiedene  Wege 
zum  Ziele  führen  können ,  und  der  Geist  angeregt  zur  Yergleichung  und 
kritischen  Beurtheilnng  der  verschiedenen  Methoden. 

Bei  der  Auswahl  der  Beispiele  hatte  ich  zunächst  im  Auge,  dass 
die  meisten,  namentlich  aber  die  ersteren,  eine  absolut  genaue  Gontrole 
der  Resultate  zulassen.  Diese  Sache  ist  für  den  die  Analyse  Erlernenden 
von  höchstem  Belang,  da  bei  dem  Betreiben  der  quantitativen  Analyse 
ein  gewisses  Selbstvertrauen  vor  Allem  erweckt  werden  mnss.  Ein  sol- 
ches in  dem  Sinne,  wie  ich  es  meine,  kann  aber  auf  keine  andere  Weise 
entstehen,  als  wenn  man  sich  selbst  zu  überzeugen  vermag,  inwieweit  die 
gefundenen  Resultate  mit  der  Wahrheit  übereinkommen. 

Eine  völlig  genaue  Gontrole  ist  aber  nur  dann  möglich,  wenn  der 
Analysirende  die  zu  untersuchende  Substanz  aus  den  abgewogenen  6e- 
standtheilen  selbst  zusammensetzt,  oder  wenn  er  reine  Salze  von  bekann- 
ter Zusammensetzung  untersucht.  —  Erst  wenn  sich  der  Schüler  bei 
Analyse  solcher  Substanzen  das  nöthige  Selbstvertrauen  erworben  hat, 
lasse  ich  ihn  zur  Analyse  von  Mineralien  oder  Industrieproducten  über- 
g'ehen,  bei  denen  eine  so  scharfe  Controle  nicht  möglich  ist. 
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Der  zweite  Punkt,  auf  den  ich  mein  Augenmerk  richtete,  war  der, 
dasB  in  den  Beispielen  sowohl  alle  wichtigeren  analytischen  Methoden, 
ab  auch  die  wichtigsten  Körper  vorkommen  sollten,  damit  die  Schüler, 
bei  Zugrundelegung  der  Beispiele,  Gelegenheit  hätten,  mit  der  quantits- 
tiven  Analyse  möglichst  allseitig  vertraut  su  werden.  —  Diesen  Gesichts- 
punkt ins  Auge  fassend,  wird  man  es  natfirlich  finden,  dass  ich  die  be- 
treffenden Körper  nicht  immer  nur  nach  der  einfachsten  Methode  analyn- 
ren  lasse. 

Die  Aufgaben  in  der  Elementaranalyse  organischer  Körper  sind  des- 
wegen minder  zahlreich,  weil  bei  dieser  weit  weniger  Mannigfaltigkeit  ist, 
als  bei  der  Analyse  unorganischer  Körper,  und  weil  man  jene  somit  besser 
erlernt,  wenn  man  eine  und  dieselbe  Substanz  mehrmals  analysirt  (so  lange, 
bis  man  mit  dem  Resultate  ganz  zufrieden  sein  kann),  als  wenn  man  stets 
neue  Substanzen  wählt 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  es  nicht  gerade  meine  Meinung 
ist,  dass  Jeder  sämmtliche  Beispiele  durchmachen  müsse;  denn  es  hängt 
natürlicherweise  von  der  individuellen  Begabung  ab,  wie  lange  Jemand 
braucht,  um  ein  guter  Analytiker  zu  werden,  und  ein  solcher  kann  man 
sein,  wenn  man  auch  noch  nicht  alle  Körper  bestimmt  und  alle  Me- 
thoden angewandt  hat.  —  Davor  glaube  ich  jedoch  warnen  zu  müsfl^i 
dass  man  etwaigem  Drange,  Neues  zu  erforschen,  nicht  zu  früh  nachgiebt, 
ich  meine  nicht  eher,  als  bis  man,  wie  in  der  Chemie  überhaupt,  so  sndi 
namentlich  in  der  praktischen  Analyse,  einigermaassen  fest  ist  Solche 
Sprünge  im  Studium ,  die  ich  häufig  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte, 
haben  immer  schlimme  Folgen,  denn  Gebäude  auf  hohlem  Grunde  haben 
keine  Dauer. 


B  e  i  s  p  i  e 


A.    Einfache  Bestimmungen   auf  gewichtsanalytischem 
Wege,  zur  Erlernung  der  gewöhnlicheren  analyti- 
schen Operationen. 

1.  Eisen. 

Wäge  auf  eiuem  Uhrglase  etwa  0,3  Grm.  feinen  Elavierdraht,  löse 
ihn  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure.  Die  Säuren  werden 
etwas  mit  Wasser  verdünnt. 

Die  Auflösung  wird  unter  Erwärmen  in  einem  mittelgrossen  Becher- 
glase Yorgenommen,  welches  mit  einem  Dhrglase  bedeckt  wird.  —  Wenn 
sie  erfolgt  ist,  und  die  Farbe  der  Lösung  zeigt,  dass  alles  Eisen  als  Oxyd 
gelöst  ist  (andernfalls  müsste  noch  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  werden), 
spült  man  das  Uhrglas  ab,  verdünnt,  erhitzt  zum  beginnenden  Sieden, 
setzt  Ammon  im  massigen  Ueberscbuss  zu,  filtrirt  durch  ein  mit  Salz- 
säure ausgezogenes  Filter  etc.  (Vergl.  §.  113.  1.  a.).  Nach  dem  Wägen 
löse  man  das  Eisenuxyd,  da  es  meist  eine  gei-inge,  theils  aus  dem  Sili- 
ciomgehalt  des  Eisens  stammende,  theils  aus  den  Glasgefössen  aufgenom- 
mene Menge  Eieselsänre  enthält,  durch  Digestion  mit  rauchender  Salz- 
säure, verdünne  mit  Wasser,  filtrire  auf  ein  kleines  Filterchen  ab ,  glühe 
und  wäge.  Das  Gewogene  ist  die  Kieselsäure  sammt  der  Asche  des  grös- 
seren und  des  kleineren  Filters. 

Das  Aufschreiben  geschieht  am  besten  so ,  wie  ich  es  im  folgenden 
Beispiele  ein  für  alle  Mal  (und  absichtlich  an  einem  ein  wenig  complicir- 
teren  Beispiel)  angebe: 

Uhrglas  -f-  Eisen 10,3192 

„        leer  9,9750 

Eisen 0,3442. 

Fresenius,   quantitaÜTe  Analyse.  58 
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Tiegel  -|-  Eisenoxyd  -f  Kieselsäure  +  Filterasche     .     .       17,0703 

Tiegel  leer        ^^»5761 

0,4942 

Asche  des  grösseren  Filters 0^0008 

Eisenoxyd  +  Kieselsäure 0,4934 

Tiegel  +  Kieselsäure  +  Asche  beider  FiHer     ....       16,5809 

Tiegel  leer ^     .       16,5761 

0,0048 
Asche  der  Filter 0,0014 


Kieselsäure 0.0034 

0,4934  —  0,0034  =  0,4900  Eisenoxyd  =  0,343  Eisen 

=  99,65  Proc. 


2.    Essigsaures  Bleioxyd. 

Bleioxydbestimmung,  Die  in  einem  Porzellanmörser  zerriebeD« 
trockenen  und  unverwitterten  Krystalle  presse  zwischen  Fliesspapier,  bis 
erneute  Blätter  nicht  mehr  feucht  werden. 

a.  Wäge  etwa  1  Grm.  ab,  löse  in  Wasser  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Essigsäure  und  verfahre  genau  nach  §.  116.  1.  a. 

b.  Wäge  etwa  1  Grm.  ab  und  verfahre  genau  nach  §.  116.  6. 
(Dulk'sche  Modification  des  Berzelius' sehen  Verfahrens). 

PbO   ....    111,50    .    .    .      58,84 

A 51,00    .    .    .      26,91 

3  aq 27,00    .     .    .      14,25 

189,50  100,00. 


3.    Arsenige  Saure. 

Löse  etwa  0,2  Grm.  reine  arsenige  Säure  in  Stückchen  in  einer  mit 
einem  Glasstopfen  verschliessbaren  mittel  grossen  Flasche  in  etwas  Natroc- 
lauge  durch  Digestion  auf  dem  Wasserbade  auf,  verdüone  mit  wenig  Was- 
ser, füge  Chlorwasserstoffsäure  zu  bis  zum  Vorwalten  und  fülle  dann  di^ 
Flasche  mit  klarem  Schwefelwasserstoffwasser  fast  volL  Setze  den  Stopfe: 
auf  und  schüttele.  Waltet  der  Schwefelwasserstoff  vor,  so  ist  die  Fäl- 
lung beendigt,  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  leite  Schwefelwasserstoffgas  eis. 
bis  dasselbe  vorwaltet,  und  verfahre  im  Uebrigen  genau  nach  §.  127.  '^ 
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Ab 

•        •         It7        «         •» 

75,76 

0, 

■     .     .      ^4     .     ■     • 

24,24 

99 

100,00. 

4.    Kalialaun. 

Thonerdehestimmung,    Presse  reinen  zerriebenen  Kalialaun  zwischen 

Fliesspapier,  wäge  etwa  2  Grm.  ab,  löse  in  Wasser  und  bestimme  die 
Thonerde  genau  nach  §.  105.  a. 

KO     ....      47,11    .    .  .      9,93 

AlaOa     .    .    .      51,50    .    .  .    10,85 

4SO3      ...    160,00    .    .  .    33,71 

24H0    .    .    .    216,00    .    .  .    45,51 

474,61  100,00. 

5.    Saures  chromsaures  Kali. 

Chrombestimmung.  Schmelze  reines  saures  chromsaures  Kali  bei  ge- 
linder Hitze,  wäge  etwa  0,4  bis  0,6  Grm.  ab,  löse  in  Wasser,  reducire  mit 
Salzsäure  und  Alkohol  und  verfahre  überhaupt  genau  nach  §.  1 30.  I.  a.  a. 

KO     ....      47,11    .    .    .    31,92 
2Cr03    .    .    .    100,48    .    .    .    68,08 

147,59  100,00.' 

6.    Ghlornatrium. 

Chlorbestimmung.  Entwässere  reines  Ghlornatrium  durch  Erhitzen 
im  Plaiintiegel  (vergl.  S.  380),  löse  etwa  0,4  Grm.  und  bestimme  das 
Chlor  nach  §.  141.  I.  a. 

Na 23,00    .    .    .    39,34 

Gl 35,46    .    .    .    60,66 

58,46  100,00. 

I 

B.    Vollständige^ Analysen  von  Salzen   auf  gewichts- 
analytischem Wege,   Berechnung   ihrer  Formeln 
aus  den  erhaltenen  Resultaten  (§.  202  u.  203). 

7.    Kohlensaurer  Kalk. 

Erhitze  reinen  kohlensauren  Kalk  in  Pulverfoi-m  (sei  es  reinen'Kalk- 
spath  oder  künstlich  dargestellten  kohlensauren  Kalk)  in  einem  Platin- 
tiegel gelinde. 

58* 
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a.  Kälkhestimmung,  Lose  in  einem  zu  bedeckenden  Becbergla« 
etwa  1  Grm.  kohlensaui*en  Kalk  in  verdünnter  Salassaure,  erwärme  gelinde, 
bis  die  Eohlensäore  entwichen  ist  und  bestimme  den  Kalk  nach  §.  103. 
2.  b.  a. 

b.  Kohlensäurebestimmung.  Bestimme  in  etwa  0,8  Grm.  die  Kob- 
lensäare  nach  §.  139.  II.  c. 

CaO      .     .     .     28     .     .     .     56,00 
CO,      .     .     .     22     .     .     .     44,00 


50  100,00. 

8.    Kupfervitriol. 

Derselbe  soll  ganz  vollständig  analysirt  werden. 
Die  reinen  Krystalle  zerreibe  im  Porzellanmörser  and  pi-esse  zwisdien 
Fliesspapier. 

a.  Bestimmung^  des  Krystalltoassers,  Wäge  eine  Kngelröhre  leer, 
bringe  soviel  Kupfervitriol  in  die  Kugel,  dass  dieselbe  halb  gefallt  ist^l 
wäge  sie  wieder,  lege  sie  quer  durch  ein  Luftbad,  in  dessen  Wanden 
Oe&ungen  sind  (S.  57,  Fig.  36)  und  verfahre  nach  §.  29.  Wenn  bei  120 
bis  140^  C.  kein  Wasser  mehr  entweicht,  und  wiederholte  Wägongen  der 
Kugelröhre  constante  Resultate  geliefert  haben,  ist  die  Gewichtsabnahn» 
der  Kugelröhre  gleich  dem  Krystallwasser  des  Kapfervitriola.  —  Statt  der 
Kugelröhre  kann  man  auch  eine  gewöhnliche  weitere  Glasröhre  anwendeiit 
den  Kupfervitriol  in  einem  Schiffchen  in  diese  schieben  und  darin  wie 
angegeben  erhitzen.  Um  zu  verhüten,  dass  der  entwässerte  Kupfervitriol 
während  des  Wagens  Wasser  anzieht,  schiebt  man  das  Schiffchen  in  eioe 
kleine,  mit  einem  Kork  verschlossene  Röhre,  welche  vorher  und  nachher 
mitgewogen  wird.  Man  beachte,  dass  das  Thermometer  bis  zur  richtigem 
Tiefe  in  das  Luftbad  eingeschoben  wird,  auf  dass  es  die  Temperaior  de« 
Kupfervitriols  richtig  anzeige. 

b.  Bestimmung  des  Halhydrattoassers.  Setze  denselben  Versuch  wei- 
ter fort,  während  die  Temperatur  auf  250  bis  260^  C.  erhalten  wird.  Die 
hierbei  erfolgende  Gewichtsabnahme  gibt  die  Menge  des  fester  gebunde- 
nen Haihydratwassers  an.  —  Um  die  Temperatur  so  hoch  zu  steignr. 
muss  man  sich  bei  schwachem  Gasdruck  zweier  Lampen  bedienen. 

c.  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  In  einer  neuen  Portion  des  Enpfei- 
vitriols  (etwa  1,5  Gi*m.)  bestimme  die  Schwefelsäure  nach  §.  132.  I.  1. 

d.  Bestimmung  des  Kupferoxyds,  In  etwa  1,5  Grm.  bestimme  dtf 
Kupferoxyd  nach  §.  119.  I.  a.  a, 

*)  Das  Füllen  geschieht,  indem  man  in  den  einen  Rohrenansatz  einen  mit  Pa- 
pier umwickelten  Glasstab  bis  zur  Kagel  einschiebt,  dann  durch  die  andere  Rübr.^ 
einfüllt.  Nachdem  man  die  Kugelröhre  wieder  in  wagerechte  Richtung  gebr&crt 
und  aufgeklopft  hat,  zieht  man  den  Glasstab  heraus  und  reinigt  die  Röhrenans^'z^  * 
wenn  nothig,  mittelst  einer  Federfahne. 
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CuO    . 

.     .     39,70     . 

.     .     31,83 

SO3     . 

.     .     40,00     .     . 

.     .     32,08 

HO      .    . 

.     .       9,00     .     . 

.     .       7,22 

4  aq.  .     . 

.     .     36,00     .     . 

.     .     28,87 

124,70  100,00. 


9.    Krystalli&irtes  phosphorsaures  Natronl 

ii.  Bestimmung  des  KrystaUwassers,  Man  erhitze  etwa  1  Grm.  im 
Platintiegel  langsam  und  massig,  erst  im  Wasserbade,  dann  im  Lnftbade, 
zoletzt  hoch  über  der  Lampe,  nicht  bis  zum  sichtbaren  Glühen,  and  be- 
stimme so  das  Krystallwasser. 

b.  Bestimmung  des  ConstUutionswasserSj  durch  Glühen  des  in  a.  ge- 
wonnenen Ruckstandes. 

c.  Bestimmung  der  Phos^horsäure, 

a.  Nach  §.  134.  b.  o.  unter  Anwendung  von  etwa  1,5  bis  2,0  Grm. 

phosphorsauren  Natrons. 
ß.  Nach  §.  134.  c.  unter  Anwendung  von  etwa  1  Grm.  phosphorsauren 

Natrons. 
Y»   Nach  §.  134.  b.  ß.  unter  Anwendung  von  etwa  0,2  Grm.  phosphor- 
sauren Natrons. 
Es  ist  sehr  zu  empfehlen,  alle  drei  Phosphorsäurebestimmungen  aus- 
zuführen, da  alle  drei  Methoden  häufig  zur  Anwendung  kommen. 

d.  Bestimmung  des  Natrons.  Man  verfahre  mit  etwa  1,5  Grm.  phos- 
phorsauren Natrons  nach  §.  135.  d.  ß,  —  Nach  Abscheidung  des  Silber- 
überschusses durch  Salzsäure  ist  die  Flüssigkeit  zunächst  in  einer  Porzel- 
lanschale wiederholt  mit  Salzsäure  zur  Trockne  zu  verdampfen,  um  alle 
Salpetersäure  auszutreiben.  Wenn  dies  geschehen,  löst  man  den  Rückstand 
in  wenig  Wasser ,  bringt  die  Lösung  in  eine  Platinschale  und  wägt  das 
Chlomatrium  in  dieser,  vergl.  §.  69.  b.  und  §.  98.  3. 


P05  .  . 

.     71,00     . 

.     .     19,83 

2NaO    . 

.     62,00     .     . 

.     .     17,32 

HO    .     . 

9,00     .     , 

.     .       2,51 

24  aq.     . 

.  216,00     .     , 

.     .     60,34 

358,00  100,00. 


10.    Chlorsilber. 


Glühe  reines  geschmolzenes  Chlorsilber  in  einem  Strome  reinen 
trockenen  Wasserstoffgases  bis  zu  vollständiger  Zersetzung  und  wäge  das 
erhaltene  Silber.    Die  Glühung  kann  in  einer  leichten  Eugelröhre,  einem 
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in  eine  Glasröhre  eingeschobenen  Porzellanschiffchen  oder  einem  Porzel- 
lantiegel mit  durchbohrtem  Deckel  ausgeführt  werden  (§.  115.  4). 

Das  Chlor  kann  in  diesem  Falle  aus  der  Differenz  bestimmt'  werden ; 
will  man  es  direct  bestimmen,  so  verfahre  man  nach  §.  141.  II.  b. 

Ag     .     .     .     107,97     .     .     .     75,28 
Cl      ...       35,46     .     .     .    .24,72 

143,43  100,00. 

11.    Zinnober. 

Zerreibe  fein,  trockne  bei  100^  G. 

a.  Schwefelbestimmung.  Etwa  0,5  6rm.  übergiesse  in  einem  kleinen 
Kolben  mit  starker  Salzsäure ,  füge  dann  und  wann  chlorsanres  Kali  b 
kleinen  Portionen  zu,  lasse  längere  Zeit  bei  sehr  gelinder  Wärme  im  Freien 
oder  unter  einem  guten  Dunstabzug  einwirken  und  verfahre  überhaapt 
nach  Seite  417.  /).  —  Oder  behandle  0,5  bis  1,0  Grm.  nach  der  Methode 
von  Rivot,  Beudant  und  Daguin  (S.  418).  Die  Kalilauge  sei  concen- 
trirt  (1  Thl.  schwefelsäurefreies  Kalihydrat,  3  Thle.  Wasser) ;  ein  vo^bc^ 
gehendes  Kochen  des  Zinnobers  mit  der  Kalilauge  ist  nicht  erforderlich; 
das  Chlor  wird  in  langsamem  Strome  in  die  erwärmte  Flüssigkeit  geleitet 
Die  alkalische  Flüssigkeit  wird  angesäuert,  bis  zum  Yerschwinden  des 
Chlorgeruches  erwärmt,  dann  mit  Chlorbaryum  gefallt. 

b.  QuecksiWerbestimmung.  Löse  etwa  0,5  Grm.  wie  zuvor,  verdünne, 
lasse  an  einem  gelinde  warmen  Ort  stehen,  bis  der  Gerach  nach  Chlor 
ziemlich  verschwunden,  filtrire,  wenn  nöthig,  füge  Ammon  im  Ueberschoss 
zu,  erwärme  längere  Zeit  gelinde,  füge  Salzsäure  zu,  bis  sich  der  entfitan- 
dene  weisse  Niederschlag  von  Quecksilberchlorid-Quecksilberamid  wieder 
gelöst  hat ,  und  verfahre  dann  mit  der  nun  nicht  mehr  nach  Chlor  rie- 
chenden Lösung  nach  §.  118.  3. 

Hg  .  .  .  100,00  •  .  .  86,21 
S   ...   16,00  .  .  .  13,79 

116,00       100,00. 

12.    Krystallisirter  Gyps. 

Wähle  reinen  natürlichen  krystallisirten  Gyps,  zerreibe ,  trockne  io 
Exsiccator  (§.  27). 

a.  Wasserbestimmung^  nach  §.  35.  a  u, 

b.  Schwefelsäure'  und  Kalkhestimmung  (§.  132.  11.  b.  a.). 

CaO  .  .  .  28  .  .  •  32,56 
SOg  .  .  .  40  .  .  .  46,51 
2  aq.     .     .     .     18     .     .     .     20,93 

86     .     .     .  100,00. 
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C.    Trennung  von   je   zwei  Basen  oder  Säuren,  sowie 
Bestimmungen  auf  maassanalytischem  Wege. 

13.    Trentiung  des  Eisens  von  Mangan. 

Löse  etwa  0,2  Grm.  feinen  Klavierdraht  und  etwa  eben  so  viel  rei- 
nes, zuvor  geglühtes  Manganoxyduloxyd  (Darstellung  diehe  §.  109.  1.  a.) 
in  Salzsäure,  erhitze  mit  etwas  Salpetersäure  und  trenne  beide  mit  essig- 
saurem Natron,  §.  160  (79).  Die  Bestimmung  des  Mangans  geschieht 
nach  §.  109.  1.  a. 

14.    Maassanalytiscbe  Bestimmung  des  Eisens  mit 

Chamäleonlösung. 

a.  Feststellung  des  Qehältes  der  Chamäleonlösung: 

a,  mit  metalliscbem  Eisen  (feinem  Elavierdraht),  von  dem  etwa  0,2  Grm. 
in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen  sind  (S.  230). 

ß.  mit  Oxalsäure,  von  welcher,  wenn  man  keine  Lösung  von  bekanntem 
Gehalte  darstellen  will,  0,2  bis  0,3  Grm.  abzuwägen  sind  (S.  233). 

b.  Bestimmung  des  Eisenoxydulgehaltes  in  schwefelsaurem  Eisenoxy* 
dul'Ammon: 

a.  In  mit  Schwe£elsäure  angesäuerter  Lösung  (S.  234.  j3.). 
/).  In  mit  Salzsäure  angesäuerter  Lösung  (S.  425  und  426). 

FeO     .  .  .  36  .  .  .  18,37 

NH4O  .  .  .  26  .  .  .  13,26 

2S08    .  .  .  80  .  .  .  40,82 

6aq,     .  .  .  54  .  .  .  27,55 

196  100,00. 

c.  Bestimmung  des  Eisengehaltes  in  einem  Brauneisenstein. 

Man  erwärme  etwa  5  Grm.  fein  geriebenen,  bei  100^  C.  getrockneten 
Brauneisensteins  mit  starker  Salzsäure  bis  zu  vollständiger  Lösung  des 
Eisenoxyds,  verdünne,  filtrire,  bringe  die  Lösung  auf  500  CG.  und  mische 
sie  durch  Schütteln.  In  100  CC.  dieser  Lösung  bestimme  den  Eisen- 
gehalt nach  S.  791  „dritte  Methode^. 

15.  Maassanalytiscbe  Bestimmung  d  es  Eisens  mit  Zinnchlorür, 
sowie  mit  Jodkalium  und  unterschwefligsaurem  Natron. 

a.  In  50  CC.  der  in  14.  e.  bereiteten  Lösung  des  Brauneisensteins 
bestimme  das  Eisen  nach  S.  789  „erste  Methode'', 
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b.    In  50  CC.  derselben  Losung  bestimme   das  Eisen  nach  S.  790 
.zweite  Methode". 


16.   Bestimmung  der  Salpetersäure  im  salpetersauren  Kali. 

Man  erhitze  reinen  Kalisalpeter,  nicht  biszoni  Schmelzen,  und  brisge 
ihn  in  ein  trockenes  gut  verschlossenes  Rdhrchen. 

In  0,2  bis  0,3  Grm.  bestimme  man  den  Gebalt  an  Salpetersaure  nach 
Seite  426.  ß. 

KO   .     .     .     47,11     .     .     .     46.59 
NO5  .     .     .     54,00     .     .     .     53,41 

101,11  100,00. 


17.  Trennung  der  Magnesia  von  Natron. 

Wäge  etwa  0,4  Grm.  reine,  frisch  geglühte  Magnesia  (welche  donb 
Glühen  von  reiner  oxalsaurer  Magnesia  leicht  zu  erhalten  ist)  und  etwa 
0,5  Grm.  reines  scharf  getrocknetes  Chlornatrium  ab ,  löse  in  verdünnter 
Salzsäure,  unter  Vermeidung  eines  grossen  üeberschusses,  und  trenne  mit 
phosphorsaurem  Ammon  nach  S.  447  (21).  Zusatz  von  Salmiak  isl,  ds 
Ghlormetalle  bereits  vorhanden,  nicht  erforderlich.  Die  Abscbeidung  der 
Phosphorsäure  ist  durch  essigsaures  Bleiozyd  zu  bewirken.  Das  Natron 
wird  als  Chlomatrium  gewogen. 

18.    Trennung  des  Kalis   von   Natron. 

Nimm  zerriebenes  krystallisirtes  weinsteinsauree  Natronkali  (Seig- 
nettesalz),  presse  es ,  wäge  etwa  1,5  Grm.  ab,  erhitze  in  einem  Platintie- 
gel zuerst  gelinde,  später  einige  Zeit  hindurch  bis  zum  gelinden  Glühen. 
Der  kohlige  Rückstand  wird  erst  mit  Wasser,  zuletzt  mit  verdünnter 
Salzsäure  vollständig  ausgezogen,  die  saure  Flüssigkeit  in  einer  gewogenen 
Platinschale  verdampft  und  die  Ghlormetalle  zusammen  gewogen  (§.97.3.). 
Man  trenne  sie  dann  durch  Platinchlorid,  §.  152  (1),  und  berechne 
schliesslich  aus  den  erhaltenen  Resultaten  die  Menge  des  Kalis  und  Nt* 
trons  im  Seignettesalz. 

KO  ....  47,11  ....  16,70 
NaO  .  .  ,  .  31,00  ....  10,99 
C8H4  0,o  .  .  .  132,00  ....  46,79 
8aq 72,00     ....     25,52 

282,11  100,00. 

19.  Maassanalytische  Bestimmung  desGhlors  inChlormetallen. 
a.    Bereitung  und  Prüfung  der  Silberlosung  (§.  141.  I.  b.  «.). 
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b.  Indirecie  Besiimmiiiig  des  Kalis  und  Natrans  im  Seignettesalz 
durch  maassanalytiBche  FeststelluDg  des  Chlorgehaltes  der  wie  in  No.  18 
dargestellten  Chloralkalimetalle.    Berechnung  siehe  §.  200.  a.  ß.  (S.  640). 

20.    Trennung  des  Zinks  von  Gadmium. 

Wäge  etwa  0,4  Grm.  reines  Cadmiumoxyd  und  etwa  eben  so  viel  rei- 
nes Zinkozyd,  beide  nach  frischem  Ausglühen,  ab,  löse  in  Salzs&ure  und 
trenne  nach  §.  162  (123). 

21.    Acidimetrie. 

a.  Darstellung  von  Normalschwefelsäure,  von  Normalsalzsäure  und 
Normalnatronlauge  (§.  215.  aa.). 

b.  Prüfung  der  Richtigkeit  der  Normalschwefelsäure  mit  reinem  koh- 
lensaurem Natron  und  der  Normalsalzsäure  mit  Ealkspath  (§.  215.bb.). 

c.  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Salzsäure  aus  ihrem  specifischen 
Gewichte  (Seite  685  und  716). 

d.  Bestimmung  des  Gehaltes  derselben  Salzsäure  durch  Titriren 
(§.  215.  cc). 

e.  Bestimmung  des  Gehaltes  eines  gefUrbten  Essigs  an  freier  Säure 
durch  Titriren  (Anwendung  von  Reagenspapieren). 

f.  Darstellung  einer  ammoniakalischen  Kupferldsung  (§.  216),  Fest- 
stellung ihres  Titres  mit  Hülfe  der  Normalschwefelsäure,  Anwendung  der 
Kupferlösung  zur  Ermittelung  des  Gehaltes  der  in  c  und  d.  verwandten 
Salzsäure,  etwa  nach  Zusatz  einer  beliebigen  Menge  neutralen  schwefel- 
sauren Zinkoxyds. 

22.    Alkalimetrie. 

a.  Darstellung  der  Probesäure  nach  Descroizilles  und  Gay- 
Lussac  (§.  219). 

b.  Gehaltsbestimmung  einer  käuflichen,  durch  gelindes  Glühen  ent- 
wässerten Pottasche. 

a,    nach  Descroizilles  und  Gay-Lussac  (§.  219); 
ß.    nach  Mohr  (§.  220). 

23.    Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Behandle  etwa  0,8  Grm.  Salmiak  nach  §.  99.  3.  a. 

NH4    .    .    .    18,00  .    .    .    33,67  NH|  .    .    .    17,00    .    .    31,80 

Cl   .    .    .    .    35,46    .    .    .    66,33  HCl  .    .    .    36,46    .    .    68,20 


53,46  100,00  53,46  100,00. 


n 
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24.     Trennang  des  Jods  Tom  Chlor. 

Löse  etwa  0,5  Grm.  reines  Jodkalium  und  etwa  2  bis  3  Grm.  reines 
Chlomatrium  zu  250  CG.  auf  und  bestimme  Jod  und  Chlor: 

a.  In  50  CG.  nach  §.J69.  2.  b.  (248).     Berechnung  §.  200.  c 

b.  In  50  CG.  nach  §.  169.  2.  c.  (249). 

c.  In  10  Oa  nach  §.  169.  2.  d.  (250). 

D.     Analyse   von  Legirungen,    Mineralien,  Industriepro- 
dueten  etc.  auf  gewichts-   und  maassanalytiscbem   Wege. 

25.     Analyse  des  Messings. 

Das  Messing  besteht  bekanntlich  aus  25  bis  35  Proc.  Zink  und  65 
bis  75  Proc.  Kupfer.  Ausserdem  enthält  es  in  der  Regel  noch  klebe 
Mengen  von  Zinn  und  Blei  und  zuweilen  Spuren  von  Eisen. 

Löse  etwa  2  Grm.  in  Salpetersäure,  verdampfe  im  Wasserbade  zur 
Trockne,  befeuchte  den  Rückstand  mit  Salpetersäure,  setze  etwas  Wasser 
zu,  erwärme,  verdünne  noch  mehr  und  filtrire  einen  etwa  gebliebenen 
Rückstand  von  Zinnoxyd  ab  (§.  126.  1.  a.). 

Zum  Filtrat,  oder  —  wenn  die  Menge  des  Zinns  zu  gering  war  — 
direct  zur  Lösung,  füge  etwa  20  CG.  verdünnte  Schwefelsaure,  verdampfe 
auf  dem  Wasserhade  zur  Trockne,  setze  50  CG.  Wasser  zu  und  erwärme. 
Bleibt  ein  Rückstand  (schwefelsaures  Bleioxyd)  ungelöst,  so  ist  derselbe 
abzufiltriren  und  nach  §.  116.  3.  zu  bestimmen.  Im  Filtrate  bewerkstel- 
ligt man  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  mit  unterschwefligsaurem 
Natron,  §.  162  (127).  Ist  Eisen  in  wägbarer  Menge  zugegea,  so  be- 
stimme man  es  in  dem  gewogenen  Zinkoxyd  (§.  160). 

26.     Analyse  des  Schnelllothes  (Zinn  und  Blei). 

Uebergiesse  etwa  1,5  Grm.  der  in  kleine  Stückchen  serschnitteneQ 
Legirung  in  einem  Kolben  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  und  verfahre 
zur  Abscheidung  und  Bestimmung  des  Zinns  nach  §.  164.  (168). 

Das  Filtrat  versetze  in  einer  Porzellanschale  mit  reiner  verdünnter 
Schwefelsäure,  verdampfe  die  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  und  ver- 
fahre mit  dem  erhaltenen  schwefelsauren  Bleioxyd  nach  §.  116.  3.  Ent- 
hält die  Legirung  noch  andere  Metalle,  so  finden  sich  diese  in  der  vom 
schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit,  weshalb  man  dieselbe 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  zu  prüfen  hat  —  Kleine 
Mengen  von  Eisen  oder  Kupfer  können  sich  auch  beim  Zinnoxyd  finden. 
Man  prüft  dasselbe  darauf  durch  Zusammenschmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Schwefel  (S.  510.  ß,). 
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27.     Analyse  eines  Dolomits. 


Nach  §w  237. 


28.     Analyse  des  Feldspathes. 


a.  Anfschliessang  mit  kohlensaurem  Natron  (§.  140.  II  b.),  Ab- 
Hcheidung  der  Kieselsäare,  Fällung  der  Thonerde  sammt  der  geringen 
Menge  von  Eisenoxyd  durch  Ammon  nach  §.  161.  4  (114),  Abscheidung 
des  Baryts  aus  dem  Filtrate  durch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure,  dann 
des  etwa  vorhandenen  Kalks  durch  oxalsaures  Ammon,  §.  154  (28). 
Schliesslich  Trennung  der  Thonerde  von  der  meist  vorhandenen  geringen 
Menge  Eisenoxyd  nach  beliebiger  Methode  (§.  160). 

h*  Aufschliessung  mit  Fluorwasserstoff,  Seite  374.  aa.  (zweckmässig 
nach  der  Methode  von  AI.  Mitscherlich)  oder  S.  375.  bb.  Nach  Ab- 
scheidung des  schwefelsauren  Baryts  verdampft  man  unter  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure,  bis  keine  Flusssäure  mehr  entweicht,  nimmt  den 
Rückstand  mit  Wasser  auf,  fügt  vorsichtig  Chlorbaryum  zu,  so  lange  ein 
Niederschlag  entsteht,  dann  —  ohne  zuvor  abzufiltriren  —  kohlensaures 
Ammon  und  Ammon.  Man  lässt  in  der  Kälte  absitzen,  filtrirt,  verdampft 
die  Flüssigkeit  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand,  um  die  Ammonsalze 
zu  entfernen,  löst  in  Wasser,  fügt  von  Neuem  etwas  reines  und  kohlen- 
saures Ammon  zu,  um  den  noch  vorhandenen  Rest  des  Baryts  niederzu- 
schlagen ,  und  bestimmt  endlich  das  Kali  nach  §.  97.  3.  Wäre  auch  Na- 
tron zugegen,  so  sind  die  Alkalien  nach  §.  152.  (1.)  zu  trennen. 

29.     Analyse   eines  Galmeis  oder  Kieselzinke^rzes. 

Nach  §.  247. 

a.  Yollständige   Analyse. 

b.  Maassanalytische  Bestimmung  des  Zinks  nach  §.  248.  1. 

30.     Analyse  eines  Bleiglanzes. 

a.  Bestimmung  des  Schwefels,  Bleies,  Eisens  etc.  nach  §.  245. 

b.  Bestimmung  des  Silbers  im  Bleiglanz  nach  §.  246. 

31.    Gehaltsbestimmung  des  Chlorkalks  (§.  225). 

a.  Nach  Penot  (Seite  750). 

b.  Nach  Bunsen  (Seite  754). 

Die  Darstellung  der  Lösungen  und  die  Bestimmung  des  ausge- 
schiedenen Jods  ist  nach  §.  146.  3.  (S.  399)  zu  bewerkstelligen. 
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32.     GehitltsbeBtimmang  des  Braunsteins  (§.  229) 

a.  Nach  Fresenius  und  Will  (Seite  757). 

b.  Nach  Bunsen  (Seite  761). 

c.  Mit  Eisen  (Seite  761). 


33.     Analyse  des  Schiesspulvers. 


Nach  §.  234. 

34.     Analyse  eines  Thones  (§.  236). 

a.  Mechanische  Analyse,  Seite  775. 

b.  Chemische  Analyse,  Seite  776. 

35.     Analyse  einer  rohen  Soda  (So  da  schmelze) 
Nach  §.  224. 

36.     Analyse  eines  Eupfernickelsteins. 

Nach  §.  243. 

37.     Bestimmung  des  Chroms  im  Chromeisensteiti. 
Nach  §.241. 

38.  Analyse  eines  Mineralwassers. 

Nach  §.  206  bis  213.  —  Der  Lehrzweck  wird  erreicht,  wenn  auch 
die  Bestimmung  der  in  kleinster  Menge  vorhandenen  Bestandtheile  na« 
ausgeführt  bleibt 

39.  Analyse  einer  Pflanzenasche. 
Nach  §.  255  bis  262. 

40.  Analyse  einer  Acker-  oder  Walderde. 
Nach  §.  263  bis  266. 
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41.     Bestimmung  des  Zuckergehaltes  einer  Frucht, 
des  Honigs,  der  Milch  oder  dergleichen. 

Nach  §.  250.  1.    • 


42.    Bestimmung  des  Gerbsäuregehaltes  in  Gerbmaterialien. 
Nach  §.  252  bis  254. 

E.    Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Salzen. 

43.     Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Kochsalzes. 

a.  Bei  Siedhitjse.  Man  löst  völlig  reines,  gepulvertes  Ghlomatrium 
in  destiUirtem  Wasser  in  einem  Glaskolben,  erhitzt  zum  Kochen  und 
erhält  darin,  bis  sich  ein  Theil  des  Salzes  ausgeschieden  hat.  Alsdann 
filtrirt  man  durch  einen  mit  kochendem  Wasser  umgebenen  und  mit  einer 
Glasplatte  zu  bedeckenden  Trichter  möglichst  rasch  in  einen  geräumigen 
gewogenen  Messkolben,  verschliesst  denselben,  sobald  etwa  100  CG.  Flüs- 
sigkeit darin  sind,  mit  einem  Stopfen,  lässt  erkalten  und  wägt.  Alsdann 
füllt  man  den  Kolben  mit  Wasser  an  bis  zur  Marke  und  bestimmt  in 
einem  aliquoten  Theil  der  Lösung  das  Kochsalz  durch  Abdampfen  in  einer 
Platinschale  (zweckmässig  unter  Zusatz  von  etwas  Salmiak,  welcher  das 
Decrepitiren  beim  Glühen  einigermaassen  verhindert),  oder  indem  man 
das  Ghlor  bestimmt  (§.  141). 

b.  Bei  14^  C.  Man  lässt  die  kochend  gesättigte  Lösung  unter  häu- 
figem Umschütteln  bis  auf  die  genannte  Temperatur  erkalten  und  ver- 
fährt alsdann  wie  in  a. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  109,70C.     .     .     .     40,35  Kochsalz. 
100     „  „  „        „  14^0.     ..     .     35,87 

44.     Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Gypses. 

a.  Bei  100»  C. 

b.  Bei    120  C. 

Man  digerirt  reinen  gepulverten  schwefelsauren  Kalk  mit  Wasser 
unter  häufigem  Umschütteln,  zuletzt  bei  40  bis  50^0.  (bei  dieser  Tempe- 
ratur löst  er  sich  am  reichlichsten),  längere  Zeit,  giesst  alsdann  die  klare 
Lösung  sammt  einigem  Niederschlag  in  zwei  verschiedene  Kolben  ab, 
und  erhitzt  den  einen  Theil  längere  Zeit  zum  Kochen,  —  den  anderen 
lässt  man   unter  häufigem   Umschütteln  erkalten   und  bei   12^0.  längere 
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Zeit  stehen.  Nach  diesen  Operationen  filtrirt  man  und  bestimmt  in  den 
gewogenen  Losungen  den  Gyps  durch  Abdampfen  und  Globen  des  Rück- 
standes. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei   lOO^C.     .     .     0,217   wasserfreien  Gypc 
100      „  „  „        „       120  C.     .     .     0,233 


F.    Bestimmung  der  Löslichkeit  von  Gasen  in  Flüssig- 
keiten, und  Analyse  von  Gasgemengen. 

45.     Bestimmung  des  Absorptionscoefficienten  der 

schwefligen   Säure. 

Siehe  AnnaL  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  95.  Seite  1  und  §.  131.  2. 

46.    Analyse  der  atmosphärischen  Luft. 
Nach  §.  274  bis  §.  276. 


G.    Elementaranalysen  und  Aequivalentbestimmungen  or- 
ganischer Körper,  sowie  Analysen,  wobei  die  Elementar- 
analyse organischer  Körper  zur  Anwendung  kommt. 

47.    Analyse  der  Weinsteinsäure. 

Man  wähle  völlig  reine,  weisse  Krystalle.     Dieselben  werden  zerrie- 
ben und  bei  100^  C.  getrocknet. 

a.  Man  verbrenüe  mit  Kupferoxyd  nach  v.  Liebig's  Verfahren  (§.  174), 

b.  Man  verbrenne  mit  Knpferoxyd  nach  Bunsen  ^  s  Verfahren  (§.  1 75). 

c.  Man  verbrenne  im  Sauerstoffstrom  (§.  178). 

8  C    ...    48  ...    32 

6  H    .    .    .      6  .    .    .     4 

12  0    .    .    .    96  ,    .    .    64 

150  100. 

48.    Bestimmung  des  Stickstoffs  im  krystallisirien 

Ferrocyankalium. 

Zerreibe  die  völlig  reinen  Krystalle,  trockne  das  Palver  im  Ezsicca* 
tor  (§.  27),  bestimme  den  Stickstoff  darin  nach  §.  186  und  187. 
(Die  Formel  verlangt  19,87  Proc.  Stickstoff.) 
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49.     Analyse  der  Harnsäare  (oder  einer  anderen  aus  Eohlenstofi^ 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehenden,  völlig  rennen 

organischen  Substanz). 

Trockne  reine  Harnsäure  bei  100^  C. 

a.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  (§.  183). 

b.  Bestimmung  des  Stickstoffs. 
a.    Nach  §.  186  und  187. 
ß.    Nach  Dumas    (§•  185). 

5  C     ....     30     ...     .     35,71 

2   N        .      •       •       •       2o       ....       OuyiO 

211      ....        2«...       2,38 
3  0...     .     24     .     .     .     .     28,58 

84  100,00. 


50.     Analyse  eines  Guanos. 
Nach  §.  269. 

51.     Analyse  einer  Steinkohle. 

a.  Bestimmung  des  Wassergehaltes  durch  Trocknen  bei  110^  C.  (§.  29.). 

b.  Bestimmung  der  Asche  durch  Verbrennen  einer  geeigneten  Menge 
im  schief  gelegten  Platintiegel. 

c.  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  durch  Verbrennen 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  (§.  188  und  §.  176),  —  oder  bei  schwefel- 
armen Kohlen  nach  §.  178.  b.  unter  Anwendung  eines  Bleihyperoxyd- 
röbrchens  (S.  608). 

d.  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  §.  186  und  187. 

e.  Bestimmung  des  Schwefels: 

a.  nach  der  Methode  von  y.  Liebig  (S.  608). 
ß.  nach  der  Methode  von  Gar  ins  (S.  612). 

< 

52.     Analyse  des  Aethers. 

Derselbe  muss  durch  Digestion  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  völ- 
lig entwässert  und  frisch   rectificirt  sein.     Verfahren  §.  180. 

8  C     ....     48     ...     .     64,87 

lOH     .     .     .     .     10     ...     .     13,51 

2  0....     16     ....     21,62 

"TT  100,00. 
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53.     Analyse  und  AeqaivalentgewichtsbeBtimmang 

der  Benzoesäure. 

a.  Silberbestimmung  in  benzoesaurem  Silberoxyd,  §.115.  1  oder  4,  — 
b.  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  im  bei  100*  C.  getrockneten 
Benzoesäurehydrat  nach  beliebiger  Methode.     Berechnung  §.  203.  2. 

54.  Analyse  und  Aequivalentgewichtsbestimmung  einer 

organischen  Base. 

Analyse  derselben  und  ihres  Platindoppelsalzes.  Berechnung  §.  203.  3 

55.  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  des  Gamphor- 

dampf  es. 

Verfahren  §.  194,  Berechnung  §.  204. 

56.     Vollständige  Analyse  eines  Roheisens. 
Nach  §.  249. 


Anhang. 


I.    Analytische    Belege. 


1.    EinflusB  von  Wasser  auf  Glas-  und  Porzollangefässe  beim 

Eindampfen  (zu  §.  41,  S.  76). 

Eine  grosse  Flasche  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  welches  aus  einem  kupfer- 
nen Dampfapparat  mit  r-innemem  Kühlrohr  vorsichtig  destillirt  war.  Dieses 
Wasser  diente  zu  den  sämmtlichen  zu  1.  gehörigen  Versuchen. 

a.  300  CC.  in  einer  Platinschale  vorsichtig  verdampft,  hinterliessen  ge- 
glühten Ruckstand  0,0005  Grm.  =  0,0017  pro  mille. 

b.  600  CC.  wurden  in  einem  weiten  Kolben  von  böhmischem  Glas  ko- 
chend bis  beinahe  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  eine  Platinschale 
gebracht  und  der  Kolben  mit  100  CC.  destillirtem  Wasser  nachgespült.    Nach 

dem  Abdampfen  und  Glülien  blieben  Rückstand 0,0104  Grm. 

Zieht  man   hiervon  ab   die  dem  destillirten  Wasser  als  solchem 

zukommende  Menge  mit 0,0012     „ 

so  bleiben  aus  dem  Glas  aufgenommene  Substanz 0,0092  Grm. 

=  0,0 15.*?  pro  mille. 

Bei  weiteren  auf  dieselbe  Art  angestellten  Versuchen  hinterliessen  300  CC. 
zweimal  je  0,0049,  einmal  0,0037  Grm.;   dies  macht   im  Mittel,  berechnet  auf 

GOO  CC 0,0090  Grm. 

und  nach  Abzug  von  0,0012     ,, 

'     0,007Ö~Grm. 
=  0,013  pro  mille. 

Man  kann   pomit  annehmen,   dass  1  Liter  Wasser,   in  Glasgefassen  stark 

eingekocht,  etwa  14  Milligramme  Glasbestand theile  löst. 

c.  600  CC.  wurden  in  einer  Berliner  Porzellanschale  fast  zur  Trockne 
verdampft,  im  Uebrigen  wie  in  b.  behandelt.  Erhalten  Rückstand  0,0015  Grm. 
Zieht  man  davon  ab  die  dem  Wasser  als  solchem  entsprechende 

Menge  mit 0,0012      „ 

so  bleibt  aus  dem  Porzellan  nnfgenommene  Sul>8tanz 0,0008  Grm. 

=  0,0005  pro  mille. 
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2.  Einfluss   von   Salzsäure  auf  Glas-  und  Porzellangefässe  heini 

Eindampfen  (zu  §.  41,  S.  76). 

Das  in   1.  gebrauchte  destillirte   Wasser  wurde  mit  Viq  reiner  Salzänre 

yerseizt. 

a.  300  Grm.  in  Platin  verdampft,  hinterliessen  0,002  Grm.  Rückstand. 

b.  300  Grm.  in  .böhmischem  Glas  fast  zur  Trockne  gebracht,  dann  in  der 
Platinschale  verdampft,  lieferten  0,0019  Ruckstand,  also  hatte  die  verdännt« 
Salzsäure  das  Glas  nicht  angegriffen. 

c.  300  Grm.  in  Berliner  Porzellan  verdampft  etc.,  lieferten  0,0036,  somit 
nach  Abzug  der  0,002,  0,0016,  also  0,0053  pro  mille. 

d.  Der  in  c.  angegebene  Versuch  wiederholt,  lieferte  0,0034,  also  nach 
Abzug  von  0,002,  0,0014  =  0,0047  pro  mille. 

Von  Salzsäure  wird  also  Glas  weit  weniger  angegriffen  als  von  Wasser, 
während  Porzellan  zu  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  fast  gleiches  Verbalten 
zeigt.  Man  ersieht  daraus,  dass  die  Wirkung  des  Wassers  auf  das  Glas  darin 
besteht,  dass  lösliche  basisch-kieselsaure  Salze  entstehen. 

3.  Einfluss  von  Salmiaklösung  auf  Glas-  und  Porzellangefässe 

beim  Eindampfen  (zu  §.  41,  S.  76). 

In  dem  in  1.  genannten  destillirten  Wasser  wurde  V^q  Salmiak  gelöst  anii 
filtrirt. 

a.  300  CG.  in  der  Platinscbale  verdampft,  hinterliessen  0,006  Grm.  fixert 
Rückstand. 

b.  300  CG.  in  böhmischem  Glas  stark  eingekocht,  dann  in  Platin  zni 
Trockne  gebracht,  hinterliessen  0,0179  Grm.,  davon  ab  obige  0,006,  bleiliei 
aus  dem  Glas  aufgenommene  Bestand! heile  0,0119  =  0,0397  pro  mille. 

c.  300  GG.  auf  gleiche  Art  in  Berliner  Porzellan  behandelt,  hinterliessen 
0,0178,  davon  ab  obige  0,006,  bleiben  0,0118,  gleich  0,0393  pro  miUe. 

Also  greift  Salmiaklösung  beim  Eindampfen  Glas  wie  Porzellan  stark  an. 

4.    Einfluss  von  kohlensaurer  Natronlösung  auf  Glas-  und 

Porzellangefässe  (zu  §.  41,  S.  76). 

In  dem  in  1.  genannten  destillirten  Wasser  wurde  y^^  krystallistrtea  reine? 
kohlensaures  Natron  gelöst. 

a.  300  GG.  lieferten,  mit  Salzsäure  übersättigt  und  in  Platin  zur  Trockne 
verdampft  etc.,  0,0026  Grm.  Kieselsäure,  gleich  0,0087  pro  mille. 

b.  300  CC.  drei  Stunden  unter  Erneuerung  des  Wassers  in  Glas  gelinde 
eingekocht  bis  zu  ziemlicher  Concentration,  lieferten  —  wie  in  a.  behandelt  — 
0,1376  Grm.,  und  nach  Abzug  der  in  a.  erhaltenen  0,0026  Grm.  0,135  Grm. 
=  0,450  pro  mille. 

c.  300  GC.  auf  die  in  b.  angegebene  Weise  in  Porzellan  behandelt,  lie- 
ferten 0,0099  und  nach  Abzug  der  in  a.  erhaltenen  0,0026  Grm.  0,0073  =  0,A24:> 
pro  mille. 

Somit  wird  Glas  sehr  stark,  Porzellan  noch  sehr  merklich  von  kodiender 
kohlensaurer  Natronlösung  angegriffen. 

5.    Aus  Glasgefässen  destillirtes  Wasser  (zu  §.  56.  1). 

42,41  Grm.  aus  einem  hohen  Kolben  mit  Liebig*sohem  Kühlapi^ant 
höchst  vorsichtig  destillirtes  Wasser  hinterliessen,  in  einer  Platinschale  abfe- 

dampft,  0,0018  geglühten  Rückstand,  d,  i.  r^^- 
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6.    Schwefelsaures  Kali  und  Alkohol  (zu  §.  68.  a.). 

a.  Geglühtes  reines  schwefelsaures  Kali  mit  absolutem  Alkohol  unter  häu- 
figem Schütteln  einige  Tage  kalt  digerirt,  lieferte  ein  Filtrat,  welches,  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Ghlorbaryum  versetzt,  am  Anfang  völlig  klar  blieb 
und  erst  nach  längerer  Zeit  ein  schwaches  Opalisiren  zeigte.  Beim  Abdampfen 
zur  Trockne  blieb  ein  sehr  geringer,  aber  immerhin  deutlich  auf  Schwefel- 
säure reagirender  Rückstand. 

b.  Dasselbe  Salz  in  gleicher  Weise  anter  Zusatz  von  etwas  reiner  concen- 
trirter  Schwefelsäure  behandelt,  lieferte  ein  Filtrat,  welches,  in  Platin  ver- 
dampft, einen  ganz  deutlichen  feuerbeständigen  Rückstand  von  schwefelsau- 
rem Kali  hinterliess. 

7.     Verhalten  des  Chlorkaliums  an  der  Luft  und  beim  Erhitzen 

(zu  §.  68.  c). 

0,9727  Grm.  geglühtes  (nicht  geschmolzenes)  reines  Chlorkalium  verloren, 
10  Minuten  in  einem  offenen  Platinschälchen  in  dunkler  Rothglühhitze  erhal- 
ten, 0,0007  Grm.,  —  weitere  10  Minuten  bei  derselben  Temperatur  erhalten, 
blieb  das  Gewicht  völlig  gleich.  —  Zum  hellen  Rothglnhen  erhitzt,  bis  halb  ge- 
schmolzen, nahm  das  Salz  um  0,0009  Grm.  weiter  ab,  —  sehr  stark  geglüht, 
bis  g^nz  geschmolzen,  verlor  es  weitere  0,0034  Grm.  —  An  der  Luft  stehend 
hatte  dasselbe  nach  18  Stunden  an  Gewicht  nicht  im  mindesten  zugenommen. 

8.     Löslichkeit  des  Kaliumplatinchlorids  in   Alkohol   (zu  §.  68.  d.). 

a.  Bei  Abwesenheit  van  freier  Salzsäure. 

a,  Ueberschüssiges  völlig  reines,  frisch  gefälltes  Kaliumplatinchlorid  wurde 
mit  Alkohol  von  97,5  Gew.-Proc.  6  Tage  lang  unter  häufigem  Umschütteln  in 
einer  verschlossenen  Flasche  bei  15'^biB20°C.  digerirt  —  72,5  Grm.  des  völlig 
farblosen  Filtrate  hinterliessen ,  in  einer  Platinschale  verdampft ,  0,0060  Grm 
bei  100^  C.  getrockneten  Rückstand.  Sonach  erfordert  1  ThL  Kaliumplatin - 
Chlorid  zur  Lösung  12063  Theile. 

ß.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  76  Gew.-Proc.  gemacht. 
Das  Filtrat  war  so  gut  wie  nicht  gefärbt.  Beim  Abdampfen  schwärzte  es  sich 
ein  wenig,  daher  der  Rückstand  als  Platin  bestimmt  wurde.  —  75,5  Grm.  ga- 
ben 0,0080  Grm.  Platin,  entsprechend  0,020  Grm.  Doppelsalz.  —  Demnach  löst 
sich  1  Tbl.  desselben  in  3775  Thln.  Spiritus  von  76  Gewichtsprocenten. 

y.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  55  Gew.-Proc.  angestellt. 
Das  Filtrat  war  sichtbar  gelblich.  63,2  Grm.  hinterliessen  0,0241  Grm.  Platin, 
entsprechend  0,0600  Doppelsalz.  —  Demnach  löst  sich  1  Thl.  Kalium platin- 
chlorid  in  1053  Thln.  Weingeist  von  55  Proc. 

b.  Bei  Anwesenheit  von  freier  Salzsäure. 

Frisch  gefölltes  Kaliumplatinchlorid  wurde  mit  Spiritus  von  76  Gew.^Proc., 
dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  war,  kalt  digerirt.  —  67  Grm.  Lösung  (dieselbe 
war  gelblich  geßrbt)  hinterliessen  0,0146  Grm.  Platin,  welche  entsprechen 
0,0365  Grm.  Kaliumplatinchlorid.  —  'Demnach  löste  sich  1  Theil  des  Doppel- 
salzes in  1835  Thln.  des  salzsäurehalfigen  Weingeistes. 

9.    Schwefelsaures  Natron  und  Alkohol  (zu  §.  69.  a.). 

Versuche  mit  reinem,  wasserfreiem  schwefelsaurem  Natron  nach  der  in  6. 
angegebenen  Weise  angestellt,  zeigten,  dass  dasselbe  sich  zu  reinem,  wie  auch 
zu  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  ebenso  wie  das  schwefelsaure  Kali  verhalte. 
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10.    Verhalten   des  geglühten  schwefelsauren  Natrons  an  der  Lnft 

(zu  §.  69.  a.). 

2,5169  Qrm,  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  nahmen  auf  einem  unbe- 
deckten ührglase  an  einem  heissen  Sommertag  während  einiger  Minuten  an 
Gewicht  nicht  zu,  —   nach  5  Stunden  hingegen  wogen  sie  0,0061  Grm.  mehr. 

11.    Versuche  mit  salpetersaurem  Natron  (zu  §.  69.  b.). 

a.  4,5479  Grm.  reines  salpetersaures  Natron  nahmen  (im  April  bei  heite- 
rem Wetter)  in  geschmolzenem  Zustande  in  24  Stunden  0,0006  an  Gewicht  ai 

b.  4,5479  Grm.  reines  salpetersaures  Natron  wurden  in  einer  Platinschtle 
in  Wasser  gelöst,  reine  Salpetersäure  zugesetzt,  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft ,  dann  vorsichtig  erhitzt ,  bis  die  Masse  auf  dem  Boden  anfing  zo 
schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  gewogen,  betrug  der  Inhalt  der  Schale  4,5503. 
—  Derselbe  wurde  nun  weiter  erhitzt  bis  zum  völligen  Schmelzen  des  Inhalts. 
Er  wog  alsdann  4,5474  Grm. 

12.    Verhalten  des  Chlornatriums  an  der  Luft  (zu  §.  69.  c.). 

4,3281  Grm.  chemisch  reines,  massig  geglühtes  (nicht  gescbmolzenesX  neben 
Schwefelsäure  erkaltetes  Ghlomatrium  nahmen,  %  Stunden  lang  an  der  (etwas 
feuchten)  Luft  stehend,  an  Gewicht  zu  um  0,0009  Grm. 

13.  Verhalten   des  Chlornatriums  beim   Glühen  für  sich  und  mit 

Salmiak  (zu  §.  69.  c). 

4,3281  Grm.  chemisch  reines  geglühtes  Chlomatrium  wurden  in  einer  mit* 
teigrossen  Platinschale  in  Wasser  gelöst,  reiner  Salmiak  zugesetzt,  abgedampft 
und  gelinde  erhitzt,  bis  scheinbar  keine  Salmiakdämpfe  mehr  entwichen.  Das 
Gewicht  betrug  4,3334.  Nochmals  2  Minuten  lang  ganz  gelinde  geglüht,  wog 
das  Salz  4,3314.  —  Kurze  Zeit  im  Rothglühen  erhalten ,  betrug  es  4,3275.  — 
2  Minuten  lang  im  hellen  Rothglühen  erhalten  (man  sah  weisse  Dämpfe  ent- 
weichen), betrug  es  4,3249. 

14.  Verhalten   des  kohlensauren  Natrons  an   der  Luft   und  beim 

Glühen  (zu  §.  69.  d.). 

2,1061  Grm.  massig  geglühtes  chemisch  reines  kohlensaures  Natron  in 
einem  offenen  Platinschälchen  im  Juli  bei  trüber  Witterung  an  der  Lnft 
stehend,  wogen  nach  10  Minuten  2,1078  Grm.,  nach  1  Stunde  2,1113  Grm. 
nach  5  Stunden  2,1257  Grm. 

1,4212  Grm.  massig  geglühtes  chemisch  reines  kohlensaures  Natron  wur- 
den 5  Minuten  lang  in  einem  bedeckten  Platintiegel  so  geglüht,  dass  Schmel- 
zung nirgends  eintrat.  Das  Gewicht  betrug  jetzt  1,4212,  —  nach  5  Minuten 
lang  fortgesetztem  stärkeren  Erhitzen,  wobei  partielle  Schmelzung  eingetreten 
war,  betrug  das  Gewicht  1,4202,  —  nach  5  Minuten  lang  fortgesetztem  Schmel- 
zen betrug  das  Gewicht  1,4135  Grm. 

15.    Verhalten  des  Salmiaks  beim  Abdampfen  und  Trocknen 

(zu  §.  70.. a.). 

0,5625  Grm.  reiner  völlig  trockener  Salmiak  wurden  in  einer  Platinschale 
in  Wasser  gelöst,  im  Wasserbade  abgedampft  und  darin  völlig  getrocknet. 
Das  Gewicht  betrug  0,5622  (Verhältniss  100  :  99,94),  nochmals  V!»  Stunde  Ung 
im  Wasserbade  erhitzt,  wog  er  0,5612  (Verh.  100  :  99,77),  nochmals  y^  Stunde 
in  derselben  Temperatur  gelassen,  wog  er  0,5608  (Verh.  100  :  99,69). 
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16.    Löslichkeit  des  Ammouiumplatinchlorids  in   Alkohol 

(zu  §.  70.  b.) 

a.    Bei  Abweaenheü  von  freier  Salzsäure. 

«.  üeberschÜBsiges  völlig  reines,  frisch  gefälltes  Aramoniamplatinchlorid 
wurde  mit  Alkohol  von  97,5  Gew.-Proc.  6  Tage  lang  unter  häufigem  Umschüt- 
teln in  einer  verschlossenen  Flasche  bei  15^  bis  20^  C.  digerirt. 

74,3  Grm.  des  völlig  farblosen  Filtrats  hinterliessen ,  in  einer  Platinschale 
verdampft,  nach  dem  Glühen  0,0012  Platin,  entsprechend  0,0028  Doppelsalz. — 
1  ThI.  desselben  erfordert  sonach  26535  Thle.  Alkohol  von  obiger  Stärke. 

ß.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  76  Proc.  gemacht.  Das 
Filtrat  zeigte  eine  sichtbare  gelbliche  Färbung. 

81,75  Grm.  hinterliessen  0,0257  Grm.  Platin,  entsprechend  0,0584  Doppel- 
saiz.  Also  löst  sich  1  Thl.  Platinsalmiak  in  1406  Thln.  Weingeist  von  76  Proc. 

y.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  Weingeist  von  55  Proc.  angestellt.  Die 
Lösung  war  deutlich  gelb.  Sie  schwärzte  sich  beim  Abdampfen,  und  56,5  Grm. 
derselben  hinterliessen  0,0364  Platin,  entsprechend  0,08272  Doppelsalz,  dem- 
nach erfordert  1  Thl.  665  Thle. 

b.    Bei  Äntoesenheit  von  Sahsäure. 

Der  in  ß,  beschriebene  Versuch  wurde  mit  der  Abänderung  wiederholt, 
dass  man  dem  Weingeist  erst  etwas  Salzsäure  zufügte.  —  76,5  Grm.  hinter- 
liessen 0,0501  Grm.  Platin  =  0,1139  Grm.  Platinsalmiak,  demnach  hatten 
672  Thle.  des  angesäuerten  Weingeistes  1  Thl.  Platinsalmiak  gelöst. 

17.     Löslichkeit  des  kohlensauren   Baryts  in  Wasser  (zu  §.  71.  b.). 

a.  In  kaUem.  Völlig  reiner,  frisch  gefällter  BaO,  COg,  5  Tage  unter 
häufigem  Umschutteln  mit  Wasser  von  16  bis  20®  C.  digerirt,  lieferte  ein  Fil- 
trat, welches  von  Schwefelsäure  sogleich,  von  Ammon  erst  nach  langem  Stehen 
getrübt  wurde.  84,82  Grm.  Lösung  hinterliessen  0,0060  Bau,  COa-  Demnach 
löst  sich  1  Thl.  desselben  in  14137  Thln. 

b.  In  heissem.  Derselbe  kohlensaure  Baryt,  10  Minuten  lang  mit  reinem 
destillirtem  Wasser  gekocht,  lieferte  ein  Filtrat,  welches  dieselben  Reactionen 
zeigte,  wie  das  kalt  bereitete,  und  beim  Erkalten  vollkommen  klar  blieb. 
84,82  Grm.  der  heissen  Lösung  hinterliessen  beim  Abdampfen  0,0055  Grm.  — 
Demnach  löst  sich  1  Theil  desselben  in  15421  Thln.  kochenden  Wassers. 

18.    Löslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  in  Wasser,  welches 
Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält  (zu  §.  71.  b.). 

Eine  Auflösung  von  chemisch  reinem  Chlorbarjrum  wurde  mit  Ammon  und 
kohlensaurem  Ammon  im  Ueberschuss  versetzt,  gelinde  erwärmt  und  12  Stun- 
den stehen  gelassen.  —  Die  abfiltrirte  Lösung  blieb  mit  Scliwefelsäure  voll- 
kommen kkir,  nach  sehr  langem  Stehen  schied  sich  ein  kaum  sichtbarer  Nie- 
derschlag ab.  84,820  Grm.  derselben  hinterliessen,  in  einer  kleinen  Platin- 
schale abgedampft  und  gelinde  geglüht,  0,0006  Grm. —  Demnach  hatten  141000 
Flüssigkeit  1  Thl.  Salz  gelöst. 

19.    Löslichkeit  des  Kiesclfluorbaryums  in  Wasser  (zu  §.  71.  c). 

a.  Frisch  gefAIltes,  vollständig  ausgewaschenes  Kieselfluorbaryum  wurde 
mit  Wasser  unicr  häufigem  Umschütteln  4  Tage  hindurch  kalt  digerirt.  — 
Das  Filtrat  gab  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sogleich,  mit  Gypslösung  nach 
1  bis  2  Secundcn  sehr  sichtbare  Trübungen,  und  nach  einigem  Stehen  Nieder- 
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schlage.    84,82  Grm.  desselben  hinterliessen  0,0228  Orm.   scharf  getrodmeten 
Rückstand,  also  erforderte  1  Thl.  Salz  3802  Thle.  Wasser. 

b.  Frisch  gefölltes  Kieselfluorbaryam  von  anderer  Bereitung  wurde  mit 
Wasser  zum  Kochen  erhitzt  und  die  Lösung  erkalten  gelassen  (wobei  sich  ge- 
löst gewesenes  Salz  ausschied).  Die  mit  dem  ungelösten  Salz  alsdann  noch 
lange  kalt  in  Berührung  gelassene  Flüssigkeit  zeigte  zu  Gypssolution  dasselbe 
Verhalten  wie  die  in  a.  genannte.  84,82  Grm.  hinterliessen  0,0250.  —  Dem- 
nach erforderte  1  Thl.  Salz  3392  Thle.  Wasser. 

20.    Löslichkeit  des  Kieselfluorbaryums  in  Salzsäure  enthal- 

tendem  Wasser  (zu  §.  71.  c). 

a.  Frisch  gefälltes  reines  Kieselfluorbaryum  wurde  mit  Wasser,  welche« 
mit  Salzsäure  angesäuert  war,  3  Wochen  lang  unter  häufigem  Umschütteln 
kalt  digerirt.  Das  Filtrat  gab  mit  Schwefelsäure  einen  ziemlich  starken  Nie- 
derschlag. 84,82  Grm.  hinterHessen  0,1155  Grm.  scharf  getrockneten  Rück- 
stand. Rechnet  man  denselben  als  Kieselfluorbaryum ,  so  kommen  auf  1  TU. 
733  Thle.  Flüssigkeit. 

b.  Frisch  gefälltes  reines  Kieselfluorbaryum  wurde  mit  Wasser,  weichet 
ganz  wenig  Salzsäure  enthielt,  zum  Kochen  erhitzt.  Auf  12^6.  erkaltet,  hiote^ 
Hessen  84,82  Grm.  des  Filtrats  0,1322  Grm.  Rückstand.    VerhältnisB  wie  l :  &I0. 

NB.  Die  Lösung  in  Salzsäure  erfolgt  nicht  ohne  Zersetzung ,  wenigstens 
enthielt  der  Rückstand,  auch  nach  dem  Glühen,  ziemlich  yiel  Ghk>^ 
baryum. 

21.    Löslichkeit  des   schwefelsauren   Strontians  in    Wasser 

(zu  §.  72.  a.). 

a.  Von  W  C. 

84,82  Grm.  durch  viertägige  Digestion  von  frisch  niedei^^chlagenem 
schwefelsaurem  Strontian  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  liereitete 
Lösung  hinterliessen  0,0123  Grm.  schwefelsauren  Strontian,  also  löst  sich  1  Tbl. 
SrO,  SO3  in  6895  Thln.  Wasser. 

b.  Von  100''  C. 

• 

84,82  Grm.  durch  mehrstündiges  Kochen  von  frisch  gefälltem  schwefelsau- 
rem Strontian  mit  Wasser  bereitete  Lösung  hinterliessen  0,0088  Grm.,  also 
löst  sich  1  Thl.  SrO,  SO3  in  9638  Thln.  kochenden  Wassers. 

22.    Löslichkeit   des  schwefelsauren  Strontians   in   Salzsäure 
und  Schwefelsäure   enthaltendem  Wasser  (zu  §.  72.  a.). 

a.  84,82  Grm.  durch  dreitägige  Digestion  bereitete  Lösung  hinterliesseo 
0,0077  Grm.  Sr  0,  S  Gg. 

b.  42,41  Grm.  durch  viertägige  Digestion  bereitete  Lösung  binterliesBen 
0,0036  Grm. 

c.  Reiner  kohlensaurer  Strontian  wurde  in  überschüssiger  Salzsäure  ge- 
löst, die  Lösung  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  gefallt  und  14  Tage  in  der 
Kälte  stehen  gelassen.    84,82  Grm.  des  Filtrats  hinterliessen  0,0066  Grm. 

Nach  a.  bedarf  1  Thl.  SrO,  SQ., 11016  Thle. 

n     h.      „       l     „        „        / 11780      , 

»     c.       „        1     I»        n        »      •    •    •    «    .  12791      ^ 

Mittel  11862  Theile. 
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23.    Löslichkeit^des  Bchwefelsauren  StrontianB  in  verdfinnter 
Salpetersäure,  Salzsäure  und  Essigsäure  (zu  §.  72.  a.). 

a.  Reiner  frisch  gefällter  schwefelsaurer  Strontian  wurde  mit  Salpeter- 
saure  von  4,8  Proc.  2  Tage  lang  kalt  digerirt.  160  Grm.  des  Filtrats  hinter- 
Hessen  0,3451  Grm.,  also  löst  sich  1  Thl.  in  435  Thln.  Bei  einem  zweiten 
Versuche  wurde  erhalten  1  :  429,  im  Mittel  1  :  432. 

b.  Mit  Salzsäure  von  8,5  Proc.  2  Tage  kalt  digerirt  100  Grm.  hinter. 
Hessen  0,2115,  100  Grm.  hinterliessen  ferner  0,2104,  also  löst  sich  im  Mittel 
1  Thl.  schwefelsaurer  Strontian  in  474  Thln.  Salzsäure  von  8,5  Proc. 

c.  Mit  Essigsäure  von  15,6  Proc.  Ä,  H  0  2  Tage  kalt  digerirt.  100  Grm. 
hinterliessen  0,0126,  —  100  Grm.  hinterliessen  fem  er  0,0129  Grm.,  also  löst 
sich  1  Thl.  schwefelsaurer  Strontian  im  Mittel  in  7843  Thln.  obiger  Essigsäure. 

21.    Löslichkeit  des  kohlensauren  Strontians  in  kaltem  Wasser 

(zu  §.  72.  b.). 

« 

Frisch  gefällter,  völlig  ausgewaschener  SrO,  GO2  wurde  mit  destillirtem 
Wasser  unter  häufigem  Umschütteln  einige  Tage  lang  kalt  digerirt  84,82 
Grm.  der  Lösung  hinterliessen  abgedampft  0,0047  geglühten  Rückstand.  V  Thl. 
erfordert  somit  18045  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 

25.     Löslichkeit   des  kohlensauren  Strontians  in  Wasser,    welches 
Ammon  und  kohlensaures  Ammon  enthält  (zu  §.  72.  b.). 

Eine  andere  Portion  des  in  24.  genannten  kohlensauren  Strontians  wurde 
4  Wochen  lang  mit  der  genannten  Flüssigkeit  wie  in  Nro.  24  digerirt  84,82 
Grm.  hinterliessen  0,0015  Grm.  SrO,  CO,,  also  erfordert  1  Thl.  56545  Thle. 

Fällt  man  Chlorstrontiumlösung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Ammon 
nach  §.  102.  2.  a.,  so  wird  das  Filtrat  nach  Zusatz  von  Alkohol  durch  Schwe- 
felsäure nicht  getrübt. 

26.    Löslichkeit  des  CaO,  CO2  in  kaltem  und  kochendem  Wasser 

(zu  §.  73.  b.). 

a.  Eine  wie  in  26.  b.  heiss  bereitete  Lösung  wurde  4  Wochen  unter  häufi- 
g^em  Umschütteln  mit  dem  ungelöst  gebliebenen  Niederschlag  kalt  digerirt.^ 
84,82  Grm.  hinterliessen  0,0080  CaO,C02,  1  Thl.  erfordert  demnach  10601  Thle. 

b.  Frisch  gefällter  Ca  0,  C  O2  wurde  mit  destillirtem  Wasser  längere  Zeit 
gekocht  42,4100  Grm.  hinterliessen  beim  Abdampfen  und  schwachen  Glühen 
des  Ruckstandes  0,0048  CaO,  CO2,  also  erfordert  1  Thl.  desselben  8834  Thle. 
siedenden  Wassers. 

27.  Löslichkeit  des  CaO,  CO2  in  Wasser,  welches  Ammon  und 

kohlensaures  Ammon  enthält  (zu  §.  73.  b.). 

Reine  verdünnte  Chlorcalciumlösung  wurde  mit  kohlensaurem  Ammon 
und  Ammon  gefallt,  24  Stunden  stehen  gelassen,  dann  filtrirt.  84,82  Grm. 
hinterliessen  0,0013  Grm.  CaO,  COg,  also  erfordert  1  Thl.  65246  Thle. 

28.  Verhalten  des  CaO,C02  beim  Glühen  in  einem  Platintiegel 

(zu  §.  73.  b.). 

0,7955  Grm.  völlig  trockenen  kohlensauren  Kalkes  wurden  in  einem  klei- 
nen und  dünnen  Platintiegel  der  allmählich  gesteigerten,  zuletzt  möglichst 
starken  Hitze  einer  g^ten  Berzelius'schen  Lampe  ausgesetzt.  Der  Tiegel 
war   offen  und  lag   schief.     Nach   der  ersten  ^/^  Stunde  wog  der  Rückstand 


936  Analytische  Belege. 

0,6482,  —  nach  Vi  Stunde  0,6266,  —  nach  1  Stunde  0,5927,  —  nach  %  Mun- 
den ebensoviel.  Dies  entspricht  74,5  Pioc.  (berechnet  56,00  Proc.  Kalk),  Al^o 
war  noch  lange  nicht  alle  CO.j  ausgetrieben. 

20.    Zusammensetzung   des  bei  100<>C.  getrockneten  kleesaurer. 

Kalkes  (zu  §.  73.  c). 

0,8510  reiner,  scharf  getrockneter  kohlensaurer  Kalk,  in  Salzsäuie  gelöst 
mit  oxalsaurem  Ammon  und  Ammon  gefallt,  auf  gewogenem  Filter  bei  KIO^C 
getrocknet  bis  zu  constantem  Gewicht,  gaben  1,2461  kleesaoren  Kalk.  Berech- 
net man  denselben  als  Ca  0,  C^Os -f- ^-i  bo  enthält  die  gefundene  Menge  0,! 772 
GaO  =  56,07  Proc.  im  kohlensauren  Kalk.  ->  Die  Rechnung  verlangt  S6^' 
Procent. 

30.  Verhalten  der  schwefelsauren  Magnesia  an  der  Luft  und 

beim   Glühen  (zu  §.  74.  a.) 

0,8185  Grm.  vöDig  reine,  wasserfreie  MgO,  SO3  nahmen  an  einem  kUren. 
warmen  Junitag  in  einem  bedeckten  Platintiegel  während  ^/^  Stunde  um  0,0(U 
Grm.  an  Gewicht  zu,  —  während  12  Stunden  um  0,067  Grm.  —  Im  offenen 
Tiegel  konnte  sie  wegen  fortwährenden  Zunehmens  nicht  mit  Grenaüigkeit  g^ 
wogen  werden. 

0,8135  Grm.  verloren ,  eine  Zeit  lang  ganz  schwacher  Glühhitze  ao^ 
setzt,  an  Gewicht  nichts,  —  5  Minuten  stark  roth  geglüht,  nahmen  sie  um 
0,0075  Grm.  ab.  Der  Rückstand  löste  sich  alsdann  in  Wasser  nicht  mehr  klar 
—  Etwa  0,2  Grm.  reine  schwefelsaure  Magnesia  in  einem  kleinen  Plaünticfr^I 
15  bis  20  Minuten  lang  der  Hitze  eines  sehr  guten  Oasgebläses  aasgesetzt,  lie- 
ferten mit  verdünnter  Salzsäure  eine  Lösung,  die  mit  Chlorbaryam  nicht  die 
mindeste  Trübung  gab. 

31.  Löslichkeit  der  basisch  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 

in  reinem  Wasser  (zu  §.  74.  b.). 

a.  Frisch  gefällte  basisch  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  wurdo,  nach 
dem  sie  mit  Wasser  vollkommen  ausgewaschen  worden  war,  mit  Wasser  tol 
etwa  15^  C.  unter  häufigem  ümschütteln  24  Stunden  lang  digerii-t. 

84,82  Grm.  der  abtiltrirten  Lösung  hintcrliessen 0.0047  Gm. 

pyrophosphorsaure  Magnesia. 

b.  Derselbe  Niederschlag  wurde  auf  gleiche  Weise  3  X  24 
Stunden  digerirt. 

84,82  Grm.  Filtrat  hintcrliessen 0,0043  Grm 

Mittei'ÖjTlöiö^iLjnn. 
entsprechend  0,00552  wasserfreiem  Doppelsalz.  Also  löst  sich  1  Tbl.  desselben 
in  15293  Thln.  reinen  Wassers. 

Die  kalt  gesättigte  Lösung  gab,  mit  Ammon  versetzt,  nach  kurzer  Zeit 
einen  deutlichen  krystallinischen  Niederschlag;  —  mit  phosphorsaurem Natron 
blieb  sie  völlig  klar,  auch  nach  2  Tagen  zeigte  sich  kein  Niedervchlag:  — 
mit  phosphorsaurem  Natron  und  Amnion  entstand  ein  ebenso  starker  Nieder 
schlag,  als  durch  Ammon  allein. 

32.     Löslichkeit  der  basisch  phosphorsauron   Ammon  -  Magnesia 

in  ammonhaltigem  Wasser  (zu  §.  74.  b.). 

a.  Reine  basisch  phosi)hor8aure  Ammon  •  Magnesia  wurde  in  möglichst 
wenig   Salpetersäure   pclöst,   viel   Wasser  zugesetzt   und  sodaim  Ajnmon  im 
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UeberschnsB.  Nach  24  Stunden  filtrirte  man  die  Flüssigkeit  ab,  iJire  Tempe- 
ratur war  140  c.  —  84,42  Grm.  hinterliesseii  0,Oülö  pyrophosphoi-saure  Magne- 
sia, entsprechend  0,00184  wasserfreiem  Doppelbalz.  1  Thl.  des  letzteren  erfor- 
dert demnach  45880  Thle.  ammonhaltigcn  Wassers. 

b.  Keine  basisch  phosphorsaure  Ammon  -  Magnesia  wurde  mit  ammon- 
haltigem  Wasser  4  Wochen  unter  häufigem  Umscliütteln  digerirt,  dann  die 
Plüssigkeit  (Temperatur  14»  C.)  abfiltrirt.  126,63  (>rip.  hinterliessen  0,0024  pyro- 
phosphorsaure  Magnesia,  entsprechend  0,00296  Doppelsalz,  also  löst  sich  1  Thl. 
des  letzteren  in  42780  Thlu,  ammonhaltigen  Wassers.  —  Nach  a.  und  b.  im 
Mittel  iu  44330  Thln. 

33.  Späterer  Versuch  über  denselben  Gegenstand  (zu  §.  74.  b.) 

Frisch  gefällte,  aufs  Sorgfaltigste  mit  Ammon  enthaltendem  Wasser  aus- 
gewaschene phosphoraaure  Ammon  -  Magnesia  wurde  in  etwas  Salzsäure  ent- 
haltendem Wasser  gelost,  dann  Ammon  im  Ueberschuss  zugefügt  und  24  Stun- 
den kalt  stehen  gelassen.  169,64  Grm.  des  Filtrats  hinterliessen  0,0031  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia,  gleich  0,0038  wasserfreie  phosphorsaure  Ammoii- 
Magnesia.    Also  war  1  Thl.  in  44600  Thln.  der  Flüssigkeit  gelöst. 

34.  Löslichkeit  der  basisch  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 

in  Salmiak  enthaltendem  Wasser  (zu  §.  74.  b). 

F'risch  gefälltes,  völlig  ausgewaschenes  Salz  wurde  mit  einer  1  Thl.  Sal- 
miak auf  5  Thle.  Wasser  enthaltenden  Lösung  kalt  digerirt.  18,4945  Grm. 
des  Filtrats  hinterliessen  0,0020  pyrophosphorsaure  Magnesia,  entsprechend 
0,00245  Doppelsalz.    Also  löst  sich  1  Thl.  desselben  in  7548  Thln. 

35.    Löslichkeit  der  basisch  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 
in  Salmiak  und  Ammon  enthaltendem  Wasser  (zu  §.  74.  b.). 

Frisch  gefälltes,  wohl  ausgewaschenes  Salz  wurde  mit  einer  1  Thl.  Sal- 
miak auf  7  Thle.  ammonhaltiges  Wasser  enthaltenden  Lösung  kalt  digerirt. 
23,1283  Lösung  hinterliessen  0,0012  pyrophosphoraaure  Magnesia,  entsprechend 
0,00148  Düppelsalz.     1  Thl.  bedarf  also  15627  Thle. 

36.    Verhalten  saurer  Lösungen  von  pyrophosphorsaurer 

Magnesia  zu  Ammon  (zu  §.  74.  c). 

0,3985  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  wurden  mehrere  Stunden  in  der 
Wärme  mit  concentrirter  Schwefelsaure  behandelt.  Dieselbe  wirkte  nicht  be- 
merklich ein.  Erst  nachdem  etwas  Wasser  zugesetzt  war,  löste  sich  der  Nie- 
derschlag. Die  längere  Zeit  erhitzte  Flüssigkeit  liefi^rto  bei  Zusatz  von  über- 
schüssigem Ammon  einen  panz  krystallinischen  Niederschlag.  Nach  18  Stun- 
den wurde  filtrirt.  Erhalten  wurden  0,3805  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia, 
d.  i.  1)5,18  Proc.  —  Im  Filtrat  gab  phosphorsaures  Natron  einen  geringen  Nie- 
derschlag, welcher  0,0150  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,  d.  i.  3,76  Proc- 
lieferte. 

0,3565  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  wurden  in  8  Grm.  Salpetersäure 
von  1,200  specif.  Gewicht  gelöst,  erhitzt,  verdünnt  und  mit  Ammon  gefallt. 
Wieder  erhalten  wurden  0,3485  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,  d.  i.  98,42 
Proc,  —  0,4975  Grm.  wurden  mit  7,6  Grm.  derselben  Salpetersäure  auf  gleiche 
Weise  behandelt.    Wieder  erhalten  wurden  0,4935  Grm.,  d.  i.  99,19  Proc. 

0,786  Grm.  auf  gleiche  Weise  mit  16,2  Grm.  Salpetersäure  behandelt,  lie- 
ferten 0,7765  Grm.,  d.  i.  98,79  Proc. 


938  Aralvtisrhe  Rrle^o. 

»  •  V. , .  . .. 

Demnach : 

Verhältniss  der  P  O5,  2  Mg  0 

zur  Salpetersäure  Wieder  erhalten  Verlust 
1  :    9                                  98,42  Proc.  1,58 

1  :  15  99,19-     „  0,81 

1  :  20  98,79       „  1,21 

37.    Löalichkoit  der  reinen  Magnesia  in  Wasser  (sa  §.  74.  d.). 

a.    In  kaltem. 

Völlig  reine,  wohl  krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia  wurde  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  und  caustischem  Ammon  gefallt,  der 
Niederschlag  aufs  Vollständigste  ausgesüsst  (er  enthielt  trotzdem  noch  eine 
entdeckbare  Spur  Schwefelsäure),  in  reiner  Salpetersäure  mit  Vermeidung  eins 
Säureüberschusses  gelöst,  neuerdings  mit  kohlensaurem  und  reinem  Ammon 
gefallt  und  der  Niederschlag  wiederum  au&  Vollständigste  ausgewaschen.  — 
Die  so  gewonnene,  völlig  reine  basisch  kohlensaure  Magnesia  wurde  in  einen 
Platintiegel  bis  zu  völlig  constant  bleibendem  Gewicht  geglüht,  dann  mit  de- 
stillirtem  Wasser,  welches  beim  Abdampfen  keine  Spur  fixen  Rückstand  lieai. 
auch  von  Chlor  vollkommen  frei  war,  unter  häufigem  Umschütteln  24  Stunden 
kalt  digerirt. 

a.  84,82  Grm.  gaben,  vorsichtig  in  einer  Platinschale  abgedampft,  g&- 
glühten  Rückstand  0,0015 ;  demnach  erfordert  1  Thl.  reine  Magnesia  •  56546 
Theile  kaltes  Wasser. 

Nachdem  die  Magnesia  noch  weitere  48  Stunden  mit  dem  Wasser 
digerirt  worden  war,  lieferten 

ß.    84,82  Grm.  0,0016,  demnach  erfordert  1  Thl 53012 

y.    84,82  Grm.  0,0015 56546 

also  im  Mittel  5536ö 
Die  kalt  bereitete  Magnesialösnng  reagirt  Bchwach,  aber  deutlich,  alkalisch, 
am  deutlichsten  ist  die  Reaction  sichtbar,  wenn  man  sehr  schwach  geröthete 
Lackmustinctur  damit  vermischt;  übrigens  lässt  sie  sich  auch  an  schwach  ge- 
röthetem  Lackmuspapier,  sowie  an  Curcuma-  und  Georginenpapier  recht  gut 
wahrnehmen,  sofern  man  die  Papiere  nur  einige  Zeit  mit  der  Losung  in  Be> 
rührung  lässt. 

Von  kohlensauren  Alkalien  wird  die  Lösung  weder  so,  noch  beim  Kochez> 
getrübt. 

Mit  phosphorsaurem  Natron  bleibt  sie  ebenfalls  klar,  setzt  man  aber  Am- 
mon zu,  so  trübt  sie  sich  nach  kurzem  Schütteln,  und  es  scheidet  sich  nact 
einigem  Stehen  ein  deutlicher  Niederschlag  von  basisch  phosphorsaurer  Ain- 
mon-Magnesia  ab. 

b.    In  heissem. 

Kocht  man  reine  Magnesia  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welch? 
sich  in  jeder  Beziehung  wie  eine  kalt  bereitete  verhält.  Beim  Erkalten  trübt 
sie  sich  nicht,  ebenso  wenig  trübt  sich  eine  kalt  bereitete  Lösung  beim  Kochen^ 
—  84,82  Grm.  kochend  bereiteter  Lösung  hinterliessen  0,0016  Grm.  Mg  0. 

38.    Löslichkeit  der  reinen  Magnesia  in  Chlorkalium-  und 

Chlornatrium-Lösung  (zu  §.  74.  d.). 

Drei  gleich  grosse  Kochfiaschen  wurden  folgendermaassen  beschickt: 
1.    Mit  1  Grm.  reinem  Chlorkalium,  200  CC.  Wasser  und  etwas  voUkora- 
mcn  reiner  und  kohlensäurefreier  Magnesia. 
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2.  Mit  1  Grm.  reinem  Chlornatrium,  200  CG.  Wftsser  und  etwae  reiner 
Magnesia. 

3.  Mit  200  CC.  Wasser  und  etwas  reiner  Magnesia. 

Der  Inhalt  der  3  Eochflaschen  wurde  zum  Sieden  erhitzt  und  40  Minu- 
ten darin  erhalten.  Nach  dieser  Zeit  wurden  alle  3  Lösungen-  abfiltrirt  und 
die  klaren  Fütrate  mit  gleichen  Mengen  einer  Mischung  von  phosphorsanrem 
Natron,  Chlorammonium  und  Ammon  versetzt.  Nach  12  Stunden  war  in  3.  nur 
eine  sehr  geringe,  in  1.  und  2.  eine  erheblich  stärkere  Fällung  zu  bemerkeiu 

39.  Fällbarkeit  der  Thonerde  durch  Ammon  etc.  (zu  §.  75.  a.). 

a.  Yersetzj;  man  eine  neutrale  Thonerde-  oder  auch  Alaunlösung  mit 
Ammon,  so  entsteht,  wie  bekannt,  ein  gelatinöser  Niederschlag  von  Thonerde« 
hydrat.  Vermehrt  man  den  Zusatz  des  Ammons,  so  dass  es  zuletzt  in  bedeu- 
tendem Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  verschwindet  der  Niederschlag  mehr 
und  mehr,  ihn  ganz  zu  lösen,  gelingt  jedoch  nicht. 

b.  Giesst  man  einen  Tropfen  einer  verdünnten  Alaunlösung  in  viel  Am- 
mon, so  erhält  man  nach  dem  Umschütteln  eine  fast  völlig  klare  Lösung,  nach 
längerem  Stehen  setzen  sich  jedoch  auch  aus  einer  solchen  leichte  Flocken  ab. 

c.  Filtrirt  man  eine  mit  viel  Ammon  versetzte  Thonerdelösung 

a.  und  erhitzt  das  Filtrat  anhaltend  zum  Kochen,  so  scheiden  sich  all- 
mählich in  dem  Yerhältniss,  als  der  Ammonüberschuss  entweicht,  Flocken  von 
l'honerdehydrat  aus; 

ß.  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Salmiaklösung,  so  scheidet  sich  alsobald 
ein  sehr  bemerklicher  flockiger  Niederschlag  von  Thonerdehydrat  ab;  in  der 
Art,  dass  bei  genügsamer  Menge  Salmiak  alles  gelöst  gewesene  Thonerdehy- 
drat sich  ausscheidet; 

y.  und  versetzt  das  Filtrat  mit  anderthalb-kohlensaurem  Ammon,  so  zeigt 
sich  dieselbe  Erscheinung,  wie  bei  ß,\ 

<f.  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Chlomatrium-  oder  Chlorkaliumlösung,  so 
scheidet  sich  kein  Niederschlag  ab.  Nach  mehreren  Tagen  setzen  sich  (in 
Folge  des  durch  Verdunstung  verminderten  Ammongehalts)  leichte  Flocken  ab. 

d.  Fällt  man  eine  neutrale  Thonerdelösung  mit  kohlensaurem  Ammon 
oder  eine  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  stark  saure  mit  reinem  Ammon, 
oder  setzt  man,  sofern  man  mit  einer  neutralen  zu  thun  hat,  ausser  dem  Am- 
nion noch  eine  genügende  Menge  Salmiak  hinzu,  so  kommt  auch  bei  Ueber- 
Bchuss  der  Fällungsmittel  keine  Thonerde  in  Lösung,  wie  daraus  zu  ersehen, 
daas  die  Fütrate  auch  bei  fortgesetztem  Kochen  und  Abdampfen  völlig  klar 
bleiben. 

40.  Fällbarkeit  der  Thonerde  aus  ihren  Lösungen  durch 

Schwefelammonium  (zu  §.  75.  a.). 

(Nach  Versuchen  meines  früheren  Assistenten,  des  Herrn  J.  Fuchs.) 

a.  50  CC.  einer  Lösung  von  reinem  Ammonalaun,  welche  enthielten 
0,3939  Thonerde,  wurden  mit  50  CC.  Wasser  und  10  CC.  Schwefelammonium- 
lösvng  versetzt  und  nach  10  Minuten  filtrirt  Der  Niederschlag  wog  geglüht 
0,3S25  Grm. 

b.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  100  CC.  Wasser  wiederholt.  Erhalten 
[>^7ö9  Thonerde. 

c.  Derselbe  Versuch  wurde  mit  200  CC.  Wasser  wiederholt.  Erhalten 
\SS42  Thonerde. 
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41.    Fällbarkeit  des  Chromoxyds  durch  Ammon  (zu  §.  76.  a.). 

Concenirirte,  wie  verdünnte,  mit  Salzsäure  versetzte,  wie  neutrale  Löran- 
gen  von  Chromchlorid  und  Chromalaun  wurden  mit  Ammon  im  Uebencboss 
versetzt.  Nach  der  Fällung  abfiltrirt,  zeigten  alle  Filtrate  roihe  Farbe.  - 
nach  vorhergehendem  Kochen  abfiltrirt,  erschienen,  sofern  da«  Kochen  lange 
genug  gedauert  hatte,  alle  farblos. 

42.    Löslichkeit  des  basisch  kohlensauren  Zinkoxyda  in  Wasser 

(zu  §.  77.  a.). 

Völlig  reines,  frisch  (heiss)  gefälltes,  basisch  kohlensaures  Zinkoxyd  wurde 
mit  destillirtem  Wasser  erwärmt,  dann  viele  Wochen  unter  häufigem  Vm- 
schütteln  kalt  digerirt.  Die  klare  Lösung  gab  mit  Schwefelammonium  nicht 
den  geringsten  Niederschlag,  auch  nicht  nach  längerem  Stehen. 

84,82  Grra.  hinterliessen  0,0014  Grm.  Zinkoxyd,  entsprechend  baaisch  koii- 
lensaurem  Zinkoxyd  (ZnO  darin  zu  74  Proc.  angenommen)  0,0019.  Demnicfa 
würde  1  Thl.  erfordern  44642  Thle. 

48.    Verhalten  des  Schwefelzinks  beim  Auswaschen  (zu  §.  77.  cj. 

Bei  diesen  Versuchen  wie  auch  bei  den  in  Nro.  44  und  45  aufgeführles 
wurden  die  Schwefelmetalle  aus  den  Lösungen  der  neutralen  Salze  unter  Zu- 
satz von  Salmiak  mit  gelblichem  Schwefelammonium  gefallt,  24  Stunden  Te^ 
stopft  stehen  gelapsen,  und  nun  erst  die  klare  Flüssigkeit,  dann  der  XieJer- 
schlag  auf  6  neben  einander  stehende  gleich  grosso  Filter  gebracht,  so  das 
jedes  Filter  dieselbe  Menge  des  betretenden  Schwefelmetalls,  in  Nro.  43  sl» 
Schwefelzink,  enthielt.  Das  Auswaschen  wurde  sofort  begonnen  und  ohne 
Unterbrechung  fortgesetzt  und  zwar  bei  L  mit  reinem  Wasser,  bei  IL  nüt 
Schwefelwasserstoflf  enthaltendem  Wasser,  bei  IlL  mit  Schwefelammonium 
enthaltendem  Wasser,  bei  IV.  mit  Chlorammonium  enthaltohdem  Wasser, 
später  mit  reinem  Wasser,  bei  V.  mit  Schwefelwasserstoflf  und  Salmiak  ent- 
haltendem, spater  mit  schwefelwasserstoflfhaltigem  Wasser,  bei  YL  mit  Schwe- 
felammonium und  Salmiak  enthaltendem  Wasser,  später  bloss  mit  Schwefel- 
ammonium enthaltendem  Walser. 

Die  Filtrate  waren  anfangs  klar  und  farblos.  Beim  Auswaschen  liefen 
die  3  ersten  Filtrate  trüb  durch,  II.  am  stärksten,  III.  am  schwächsten  trüb: 
die  3  letzten  Filtrate  blieben  ganz  klar.  Nach  Zusat'.  von  Schwefelamm onion: 
blieben  alle  unverändert;  die  3  ersten  wurden  nicht  trüber,  die  3  letzten 
blieben  klar.  Salmiak  wirkt  somit  entschieden  günstig,  und  mit  Schweftl- 
ammonium  enthaltendem  Wasser  lässt  sich  das  Salmiak  enthaltende  Terdrargec 

41.    Verhalten  des  Schwefelmangans  beim  Auswaschen 

(zu  §.  78.  e.). 

Die  wie  in  43  enthaltenen  Filtrate  waren  anfangs  klar  und  farbkM;  nach- 
döni  aber  das  Auswaschen  einige  Zeit  foHgesetzt  war,  erschien  I.  farblut. 
schwach  opalisirend,  II.  weinslich  trüb,  III.  gelblich  trüb,  IV.  farblos,  scbwaib 
trüb,  V.  schwach  gelblich,  fast  klar,  VI.  klar,  gelblich.  Es  ist  somit  geradeia 
noth wendig,  dass  das  Wasch wa^ser  anfangs  Salmiak  enthält,  wenn  es  klar 
bleiben  soll,  —  ebenso  kann  ein  Zusatz  von  Schwefelammonium  nicht  Ter- 
mieden  werden,  da  alle  ohne  dessen  Zusatz  erhaltenen  Waschwasser  beiZusati 
von  Schwefelammonium  deutliche  Schwofelmangan-Niederschläge  lieferten. 
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45.    Verhalten  des  SchwefelnickeU  (auch  des  Schwefelkobalts 
and  Schwefeleisens)  beim  Auswaschen  (zu  §.  79.  c). 

Bei  den  mit  Schwefelnickel  vorgenommenen  Versuchen  wurden  die  klaren 
Filtrate  weggestellt,  dann  ausgewaschen.  I.,  II.  und  III.  liefen  trüb,  IV.,  V. 
und  VI.  klar  ab.  Nach  Beendigung  des  Auswaschens  war  I.  farblos  und  klar, 
wurde  aber  bei  Zusatz  von  Schwefelammonium  braun,  II.  war  schwärzlich 
klar  und  blieb  so  bei  Zusatz  von  Schwefelammonium,  III.  war  schmutzig  gelb, 
klar  und  erlitt  durch  Schwefelammonium  keine  Ver&ndening,  IV.  erschien 
farblos,  klar,  wurde  aber  durch  Schwefelaramoninm  undurchsichtig  schwarz, 
V.  war  schwach  opalisirend  und  wurde  durch  Schwefelammonium  braun  und 
klar,  VI.  war  schwach  bräunlich  opalisirend  und  erschien  nach  Zusatz  von 
Schwefelammoninm  fast  rein  gelb  und  klar. 

Schwefelkobalt  und  Schwefeleisen  verhalten  sich  ganz  ähnlich.  Man  er- 
sieht, dass  diese  Schwefelmetalle  bei  Gegenwart  von  Salmiak  im  Waschwasser 
sich  schneller  oxydiren  als  bei  Abwesenheit  desselben,  ausser  in  dem  Falle, 
wenn  Schwefelammonium  zugegen  ist. 

Das  Auswaschen  mit  Schwefelammonium  enthaltender  FifiSRigkeit  ist  da- 
her nothwendig  und  der  anfangliche  Zusatz  von  Salmiak  sehr  zu  empfehlen, 
weil  man  dadurch  der  Gefahr  nicht  leicht  ausgesetzt  ist,  ein  trübes  Filtrat  zu 
erhalten. 

IG,    Verhalten  des  durch  Alkalien  gefällten  Kobaltoxydulhydrats 

(zu  §.  80.  a.). 

Eine  Lösung  von  Kobaltchlorür  wurde  mit  Natronlauge  kochend  gefallt, 
und  der  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  im 
Filtrat  keine  Spur  Chlor  mehr  nachzuweisen  war.  Oer  getrocknete  und  ge- 
glühte Rückstand,  mit  Wasser  erwärmt,  zeigte  keine  alkalische  Reaction.  Er 
wurde  durch  Glühen  in  Wasserstoifgas  rcducirt,  dann  das  metallische  Kobalt 
mit  Wasser  warm  digerirt.  Das  abgegossene  Wasser  zeigte  selbst  nach  star- 
kem Concentriren  keine  alkalische  Reaction,  das  metallische  Kobalt  dagegen, 
feucht  mit  Curcumapapier  in  Berührung,  bräunte  dieses  stark. 

47.    Löslichkeit  des  kohlensauren  Bleioxyds  (zu  §.  83.  a.). 

a.  In  reinem  Wasser,  Frisch  gefülltes  reines  und  wohl  ausgewaschenes 
Salz  wurde  mit  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  8  Tage  unter  häufigem  Um- 
schütteln  digerirt.  —  84,42  Grm.  des  Filtrat«  hinterliessen ,  unter  Zusatz  von 
etwas  reiner  Schwefelsäure  abgedampft,  0,0019  schwefelsaures  B]eiox3'd,  ent- 
sprechend 0,00167  kohlensaurem  Bleioxyd.  Also  löst  sich  1  Tbl.  desselben  in 
50551  Thln.  Wasser.  —  Diese  Lösung  blieb,  mit  Schwefelwasserstoffwasser  ver< 
setzt,  völlig  farblos,  so  dass  auch  beim  Hindurchsehen  durch  die  in  einem 
Probecylinder  befindliche  Lösung  von  oben  keine  Fäi-bung  bemerkt  werden 
konnte. 

b.  In  WasseTf  welches  ein  wenig  essigsaures  Ammon  und  ausserdem 
kohlensaures  Ammon  nebst  Ammon  enMelt  Eine  sehr  verdünnte  Lösung 
von  reinem  essigsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Ammon 
im  Ueberschttss  versetzt,  dasG^nze  gelinde  erwärmt  und  mehrere  Ta^e  stehen 
gelassen.  —  84,42  Grm.  Filtrat  hinterliessen,  mit  ein  wenig  Schwefelsäure  ab. 
gedampft,  0,0041  Orm.  schwefelsaures  Bleioxyd,  entsprechend  0,0036  Grm.  koh- 
lensaurem Salz.  —  1  Thl.  desselben  erfordert  demnach  23450  Thle.  obigen 
Losungsmittels.  —  Die  Lösung  gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine  beim  Durch- 
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sehen  durch  den  Probecylinder  von  neben  kaum,  von  oben  deutlich  wahrnehm* 
bare  Färbung.  Nach  längerem  Stehen  setzten  sich  Sporen  von  Schwefelblei  »b. 
c.  In  Wasser,  welches  viel  salpetersaures  Ammany  ausserdem  kohlen- 
saures Ämmon  und  Aetzammon  enthielt.  Eine  sehr  verdünnte  Löming  von 
essigsaurem  Blei  wurde  mit  Salpetersäure,  dann  mit  kohlensaurem  Ammon 
und  Ammon  im  Ueberschuss  versetzt,  gelinde  erwärmt  und  8  Tage  stehen 
gelassen.  Das  Filtrat,  mit  Schwefelwasserstoff  versetzt,  gab  eine  beim  Hin- 
durchsehen  durch  den  Cylinder  von  neben  wenig,  von  oben  aber  sehr  deat- 
lich  zu  erkennende  Bräunung.  Die  Quantität  des  gelösten  Bleies  betrug  un- 
verkennbar etwas  mehr  als  bei  b. 

48.    Löslichkeit  des  Oxalsäuren  Bleioxyds  (zu  §.  83.  b.). 

Eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  oxabaurea 
Ammon  und  Ammon  gefällt.  Nach  längerem  Stehen  abßlirirt,  zeigte  das  Fil- 
trat  zu  Schwefelwasserstoff  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  wie  das  in  Nro.  47.  b. 
genannte  Filtrat,  d.  fa«  die  Flüssigkeit  erschien  beim  Uindurchsehen  durch  den 
Probecylinder  von  neben  nicht,  von  oben  schwach  bräunlich.  —  Ein  gleiches 
Verhalten  wurde  bei  einem  zweiten  ähnlichen  Versuche  beobachtet,  bei  wel- 
chem der  Lösung  salpetersaures  Ammon  zugefügt  worden  war. 

49.  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds   in  reinem    Wasser 

(zu  §.  88.  d.). 

Völlig  ausgewaschenes  schwefelsaures  Bleioxyd  wurde  noch  feucht  mit 
Wasser  übergössen  und  unter  Umschütteln  5  Tage  lang  bei  10^  bis  \h^  C.  di- 
gerirt.  84,42  Grm.  des  Filtrats  hinterli essen,  bei  ll^C.  abfiltrirt,  0,0037  Grm 
schwefelsaures  Bleioxyd,  also  erfordert  1  Thl.   22816  Thle.  reines  Wasser  von 

Die  Lösung  gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine  beim  Hindurchsehen  dureh 
den  Probecylinder  von  neben  wenig,  von  oben  deutlich  braune  Färbung. 

50.  Löslichkeit  des   schwefelsauren  Bleioxyds  in   schwefelsaure. 

haltigem  Wasser  (zu  §.83.  d.). 

Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  einen 
Ueberschuss  von  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  versetzt,  ganz  gelinde  er- 
wärmt und  der  Niederschlag  einige  Tage  hindurch  absitzen  gelassen.  8031 
Grm.  Filtrat  hinterliessen  0,0022  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd,  also  erfordert 
1  Thl.  36504  Thle.  obigen  Lösungsmittels.  Diese  Lösung  gab  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  beim  Hindurchsehen  durch  den  Probecylinder  von  neben  farl^ 
lose,  von  oben  kaum  ein  wenig  dunkler  erscheinende  Flüssigkeit. 

51.  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds  in  Wasser,  welches 

Ammonsalze  und  freie  Schwefelsäure  enthält  (zu  §.  83.  d.). 

Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  wurde  mit  ziem- 
lich viel  salpetersaurem  Ammon,  dann  mit  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  vei^ 
setzt.  Nach  einigen  Tagen  abfiltrirt,  zeigte  sich  das  Filtrat  gegen  Schwefel- 
wasserstoffwasser  fast  völlig  indifferent,  von  oben  durch  den  Probecylinder 
gesehen,  erschien  es  kaum  merklich  dunkler  als  reines  Wasser. 

52.    Verhalten  des  schwefelsauren  Bleioxyds  beim  Oluhen 

(zu  §.  83.  d.). 

Bei  Gelegenheit  der  Atomgewichtsbestimmung  des  Schwefels  geben  Erd- 
mann und  Marchand  (Joum.  für  prakt.  Chem.  XXXI.  S.  385)  an,   dsss  dst 
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Bchwefeleaare  fileioxyd  beim  Glühen  etwas  Seh vrefelsäare  verliere.  —  Um  mich 
ZQ  Tergewissern,  in  welchem  Grade  dies  stattfinde  und  ob  hierdurch  die  Me- 
thode —  Blei  als  schwefelsaures  Salz  zu  bestimmen  —  eine  bemerkliche  Un- 
sicherheit bekomme,  erhitzte  ich  2,2151  Grm.  absolut  reines  PbO,  SOs  zum 
heiligsten  Rothglühen  über  der  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzug.  Ich 
konnte  nicht  die  mindeste  Gewichtsabnahme  bemerken.  Keinesfalls  betrug  sie 
0,0001  Grm. 

53.    Verhalten  des  Schwefelbleies  beim  Trocknen  bei  IQO^  C. 

(zu  §.  83.  f.). 

Schwefelblei,  aus  einer  Lösung  von  reinem  essigsauren  Bleioxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  gefallt,  wurde,  nachdem  es  getrocknet  war,  längere  Zeit 
hei  lOO^^G.  erhalten  und  von  Zeit  zu  Zeit  gewogen.  Die  folgenden  Zahlen 
zeigen  die  bei  5  Wägungen  erhaltenen  Zunahmen: 

L  0,8164,    11.  0,8164,    III.  0,8313,  IV.  0,8460,    V.  0,864. 

54.  Verhalten  des  metallischen  Quecksilbers  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  und  beim  Kochen  mit  Wasser  (zu  §.  84.  a.). 

Um  mich  zu  überzeugen,  in  welcher  Weise  eine  Abnahme  des  metallischen 
Qnecksilbers  beim  Trocknen,  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  stattfinde,  und 
ferner  welche  Art  des  Trocknens  die  beste  sei,  stellte  ich  die  folgenden  Ver- 
suche an: 

6,4418  Grm.  völlig  reines  in  einem  Uhrglase  befindliches  Quecksilber  über- 
goBB  ich  mit  destillirtem  Wasser,  nahm  dasselbe  durch  Abgiessen,  sodann  mit- 
telst Fliesspapiers  wieder  so  vollständig  wie  möglich  weg  und  wog.  Ich  hatte 
jetzt  6,4412  Grm.  Nachdem  das  Quecksilber  einige  Stunden  an  der  Luft  ge- 
standen hatte,  wog  es  6,4411  Grm.  —  Ich  stellte  diese  6,4411  Grm.  nunmehr 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  IT*'  C.  unter  eine  Glocke  neben  Schwefelsaure. 
Nach  24  Stunden  hatte  sich  das  Gewicht  nicht  im  mindesten  geändert.  —  Ich 
brachte  die  genannte  Menge  Quecksilber  in  einen  Kolben,  übergoss  mit  viel 
destillirtem  Wasser  und  kochte  eine  Viertelstunde  lang  heftig.  Nach  dieser 
Zeit  brachte  ich  das  Quecksilber  wieder  auf  das  Uhrglas,  trocknete  es  mit 
FHesspapier  aufs  Sorgfaltigste  und  wog.  Es  betrug  6,4402  Grm.  —  Da  ich 
fand,  dass  an  einer  Franze  des  Papiers  eine  Spur  Quecksilber  war  hängen  ge- 
hlieben, wiederholte  ich  denselben  Versuch  mit  den  6,4402  Grm.  —  Nach  vier- 
telstündigem Kochen  mit  Wasser  ergab  sich  ein  Verlust  von  0,0004  Grm.  — 
Die  noch  übrigen  6,4398  Grm.,  6  Tage  lang  bei  starker  Sommerhitze  an  der 
Luft  stehend,  verloren  nur  0,0005  Grm. 

55.  Verhalten  des  Quecksilbersulfids  zu  Kalilauge,  Schwefel- 

ammonium etc.  (zu  §.  84.  c). 

a.  Kocht  man  reines,  frisch  gefälltes  Qüecksilbersulfid  mit  reiner  Kali- 
lauge, so  löst  sich  keine  Spur;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  gibt,  mit  Salzsäure 
versetzt,  nicht  die  mindeste  Fällung  oder  Färbung. 

b.  Kocht  man  Quecksilbersulfid  mit  Kalilauge  unter  Zusatz  von  etwas 
Scbwefelwasserstoffwasser,  Schwefelammonium  oder  Schwefel,  so  erfolgt  voll- 
standige  Lösung. 

c.  Digerirt  man  frisch  gefälltes  Qüecksilbersulfid  kalt  mit  gelblichem  oder 
stark  gelbem  Schwefelammonium,  so  lösen  sich  geringe,  aber  doch  deutlich 
wahrnehmbare  Spuren  von  Schwefelquecksilber,  während  bei  heisser  Dige- 
stion so  geringe  Spuren   in  Lösung   gehen    dass  man  dieselben  kaum   nach- 
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weisen  kann.    (Verprl.  meine  darüber  angesf eilten  Versuche  in  der  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  3.  140.) 

d.  Läset  man  völlig  ausgewaschenes  Quecksilbersulfid  mit  Wasser  be- 
fenchtet  an  der  Luft  sieben,  so  verändert  es  sich  nicht  im  mindesten,  wenig- 
stens zeigte  die  Flüssigkeit,  die  durch  Auswaschen  von  24  Standen  lang  der 
Luft  ausgesetztem  feuchtem  Quecksilbersulfid  erhalten  war,  weder  saure  Reac- 
tion  noch  Gehalt  an  Quecksilber  oder  Schwefelsäure. 

56.     Verhalten  des  Kupferoxyds  beim  Glühen  (zu  §.  85.  b.). 

Reines  Kupferoxyd  (aus  salpetersaurem  Kupferoxyd  dargestellt)  wurde  in 
einem  Platintiegel  geglüht,  alsdann  neben  Schwefelsaure  erkaltet  gewogen.  — 
Seine  Menge  betrug  0,5420  Grm.  Dasselbe  wurde  nun  5  Minuten  lang  übei 
der  Berzeli  US 'sehen  Lampe  möglichst  statk  geglüht,  dann  wie  zuvor  gewo- 
gen. Seine  Menge  betrug  genau  ebensoviel,  —  nach  nochmaligem  5  Minuten 
langem  Glühen  hatte  es  ebenfalls  weder  ab-  noch  zugenommen. 

57.    Verhalten  des  Kupferoxyds  an  der  Luft  (zu  §.  85.  b.). 

Ein  Platintiegel  mit  4,8921  Grm.  schwach  geglühtem  Kupferoxyd  (aus  ««I- 
petersanrem  Kupferoxyd  bereitet)  wurde  mit  seinem  Deckel  bedeckt  10  Mina- 
ten  (im  Winter  in  der  warmen  Stube)  stehen  gelassen.  Sein  Inhalt  betms? 
jetzt  4,3939  Grm. 

Das  Kupferoxyd  wurde  jetzt  möglichst  heftig  über  der  Weingeistlainpe 
geglüht.  —  Nach  10  Minuten  langem  Stehen  im  bedeckten  Tiegel  hatte  e« 
nicht  merklich,  —  nach  24  Stunden  um  0,0036  Grm.  zugenommen. 

58.    Verhalten  des  Schwefelwismuths  beim  Trocknen  bei  100*  C. 

(zu  §.  86.  e.). 

0,4558  Grm.  auf  nassem  Wege  dargestelltes  Schwefelwismut h  wurden  am 
einem  Uhrglase  in  den  Exsiccator  gebracht  und  bei  mittlerer  Tcmpcratur 
etehen  gelassen.  Nach  8  Stunden  betrug  das  Gewicht  0,4270,  nach  6  Stunden 
0,4258,  nach  2  Tagen  genau  eben  so  viel. 

0,8602  Grm.  des  so  getrockneten  Wismuths  wogen,  15  Minuten  bei  100®  C 
getrocknet,  0,8596,  nach  einer  weiteren  halben  Stunde  0,3599,  nach  einer  wev 
teren  halben  Stunde  0,8603,  nach  zwei  Stunden  0,3626.  —  Bei  einem  zweiten 
Versuche  wurde  das  Trocknen  4  Tage  lang  fortgesetzt  und  eine  ständige  Gr- 
wichtszunahmc  beoliachtet. 

0,5081  Grm.  im  Exsiccator  getrockneten  Schwefelwismuths  wurden  in 
einem  Schiffchen  im  Kohlensäurestrom  erhitzt.  Nach  gelindem  Glühen  belruir 
die  Menge  0,5002,  nach  nochmaligem  Erhitzen  0,4992.  Es  verflüchtigte  sk*.": 
beim  Glühen  im  Kohlen säurestrom  sichtlich  Scbwcfelwismutb. 

59.    Verhalten  des  Schwefelcadmiums  zu   Ammon  etc  («n  §.  87.  cJ 

Reines,  frisch  gefälltes  Schwefelcadmium  wurde  in  Wasser  vertheilt,  un»* 
mit  dieser  Flüssigkeit  folgende  Versuche  gemacht: 

a.  Ein  Theil  wurde  mit  überschüssigem  Ammon  versetzt,  kalt  digerir. 
dann  filtrirt.  —  Die  Lösung,  mit  Salzsäure   versetzt,  blieb   vollkommen   kUr. 

b.  Ein  Theil  wurde  mit  überschüssigem  Ammon  heiss  digerirt.  Die  Lö- 
sung blieb  mit  Salzsäure  ebenfalls  vollkommen  klar. 

c.  Ein  Theil  wurde  mit  Cyankaliumlösung  vei-setzt  und  nach  längf»rer 
Digestion  abfiltrirt.  —  Die  Lösung  blieb,  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  clieufal!« 
ganz  klar. 
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d.  Ein  Theil  wurde  mit  SchwefelwasBerstoff-Schwefelammoniom  renetzt, 
digerirt  und  filtrirt.  —  Die  Ldflimg  trübte  sich  naoh  Zusatz  von  Salzsäure 
rein  weiss.  —  (Diese  Versuche  stellte  ich  an  im  Hinblick  auf  eine  Bemerkung 
Wackenroder's  im  Repertor.  der  Pharm,  von  Büchner,  46,  226.) 

60.  Verhalten  des  gefällten  Antimonsulfürs  beim  Trocknen 

(zu  §.  90.  a.). 

0,4457  Grm.  reines  gefälltes  Dreifach-Schwefelantimon,  welche  bei  100^  C. 
constantes  Gewicht  gezeigt  hatten,  verloren,  im  Kohlensäurestrom  bis  zum 
Schwarzwerden  erhitzt,  0,0011  Wasser.  —  0,2899  Grm.  im  Exsiccator  getrock- 
netes gefälltes  Antimonsulfur  verloren,  bei  lOO^G.  getrocknet,  0,0007,  und 
0,1932  Grm.  des  so  bei  100®  G.  getrockneten  gaben,  im  Eohlensäurestrom  bis 
zum  Schwarzwerden  erhitzt,  ab  0,0012,  —  nach  stärkerem  Erhitzen,  wobei 
Schwefelantimondämpfe  anfingen  zu  entweichen,  betrug  der  Gesammtverlust 
gegenüber  dem  bei  100®  G.  getrockneten  Schwefelantimon  0,0022  Grm.  — 
0,1670  Grm.  bei  100®  G.  getrockneter  Substanz  verloren  femer,  im  Eohlensäure- 
strom bis  zum  Schwarzwerden  erhitzt,  0,0005  Grm. 

61.  LÖslichkeit  der  arsensauren  Ammonmagnesia  in  Wasser, 

ammon-  und  salmiakhaltigem  Wasser  (zu  §.  92.  c). 

Die  Versuche,  deren  Resultate  §.  92.  c.  angegeben,  sind  in  der  Zeitschrift 
für  analytische  Chem.  8.  Jahrg.  Heft  2  mitgetheilt. 

62.    Wassergehalt  der  Kieselsäurehydrate  (zu  §.  93.  9.). 
(Versuche  meines  Assistenten,  des  Herrn  Lippert.) 

Eine  verdünnte  Wasserglaslösung  wurde  langsam  in  Salzsäure  getröpfelt, 
8o  lange  der  Niederschlag  sich  noch  schnell  löste,  dann  die  klare  Flüssigkeit 
im  Wasserbade  erwärmt,  bis  sie  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte  erstarrte. 
Diese  Gallerte  wurde  mittelst  Fliesspapiers  möglichst  getrocknet,  in  Wasser 
vertheilt  und  durch  Decantation  so  lange  ausgewaschen  bis  die  Flüssigkeit 
nicht  im  Mindesten  mehr  auf  Ghlor  reagirte.  Man  brachte  sie  dann  auf  ein 
Filter,  breitete  dieses  auf  Fliesspapier  aus,  bis  das  Kieselsäurehydrat  durch 
freiwilliges  Abdunsten  des  Wassers  eine  krümelige  Masse  bildete.  Die  eine 
Hälfte  (I)  derselben  wurde  8  Wochen  lang  unter  dem  Exsiccator  über  So  we- 
felsäure  unter  zeitweiligem  Zerreiben  getrocknet,  die  zweite  Hälfte  (II)  trock- 
nete man  unter  denselben  Umständen,  aber  im  luftverdünnten  Räume.  Beide 
brachte  man  schnell  in  verschlossene  Röhrchen  und  bewahrte  dieselben  unter 
der  Ebcfliocatorglocke  auf. 

Das  Wägen  der  bei  100®  G.  getrockneten  Substanz  geschah  zwischen  Uhr- 
^läsem.  Behufs  der  Glühung  des  Rückstandes  liess  man  diesen  durch  Stehen 
an  der  Luft  sich  wieder  mit  Wasserdampf  sättigen,  weil  er  ausserdem  zu  sehr 
Btäubte,  betröpfelte  ihn  dann  auf  dem  Uhrglase  mit  Wasser,  spritzte  die 
Masse  in  einen  Platintiegel,  trocknete  im  Wasserbade  ein  und  glühte  dann 
vorsichtig,  zuletzt  sehr  stark. 

Die  Substanz  I.  enthielt,  im  Exsiccator  getrocknet: 

Versuch  1  Versuch  2 

l^asser,  unter  und  bei  100®  C.  entweichend  ....   4,19  J    ^^ 

über  100»  C.  entweichend 4,76  J      *^ 

Kie^lwnre »  >  91,05  90,72 

100,00  100,00 
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Das  bei  100^  G.  getrocknete  Hydrat  besteht  somit  ans  4,97^  Wasser  und 
95,03  Kieselsäure,  und  es  verhält  sich  in  der  im  fixsiccator  getrockneten  Sub- 
stanz der  Sauerstoff  des  gesammten  Wassers  zum  Sauerstoff  der  Eieselsäore 
nach  Versuch  1  wie  1  :  6,1,  nach  Versuch  2  wie  1  :  5,86,  und  in  der  bei 
100^  G.  getrockneten  Substanz  der  Sauerstoff  des  Wassers  zum  Sauerstoff  der 
Kieselsäure  wie  1  :  11,5. 

Die  Substanz  n.  enthielt,  im  Elxsiccator  getrocknet: 

Versuch  1    Versuch  2    Versuch  3 
Wasser,  xmter  und  bei  100^  G.  entweichend  .   4,75  4,71         1    q  q^ 

„        über  1000  G.  entweichend 5,26  6,21         J      ^ 

Kieselsäure 89,99  90,08  90,06 


100,00  100,00  100,00 

Das  bei  lOO^'G.  getrocknete  Hydrat  besteht  somit  im  Mittel  aus  5,49  Was- 
ser und  94,51  Kieselsäure,  und  es  verhält  sich  in  der  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäurehydrat getrockneten  Substanz  der  Sauerstoff  des  gesammten  Waneis 
zum  Sauerstoff  der  Kieselsäure  im  Mittel  der  drei  gut  übereinstimmenden 
Versuche  wie  1  :  5,41,  —  und  in  der  bei  100<)  G.  getrockneten  Substanz  wie 
1  :  10,43. 

63.     Bestimmung  des  Lithion^  als  phosphorsaures  Lithion. 

Die  betreffenden  Versuche  habe  ich  mittlerweile  in  der  Zeitschrift  fir 
analyt  Ghem.  1,  42  mitgetheilt. 

64.   Bestimmung  des  Baryts,  durch  Fällung  mit  kohlensaurem 

Ammon  (zu  §.  101.  2.  a.). 

0,7553  reines  geglühtes  Ghlorbaryum  gaben,  nach  §.  101.  2.  a.  gefillt, 
0,7142  Ba  0,  GO,,  enthaltend  0,554719  Ba  0  =  73,44  Proc.  (100  Thle.  Ba  Q 
hätten  liefern  müssen  73,59),  es  wurden  somit  erhalten  99,79  statt  100,00. 

65.    Bestimmung  des  Baryts  in  organischen  Salzen  (zu  §.  101.  2.  b.). 

0,686  Grm.  traubensaurer  Baryt  (2 Ba  0,  üv)-f-5  aq.]  gaben,  nach  §.  101.  2.  b. 
behandelt,  0,408  kohlensauren  Bai^t  =  0,3169  Ba  0  =  46,20  Proc.  (berechnet 
46,38  Proc.),  d.  i.  99,61  statt  100,00. 

66.    Bestimmung  des  SrO  als  SrO,  SOg  (zu  §.  102.  1.  a.). 

a.  1,2398  SrGl  gaben,  in  Wasser  gelöst,  mit  SO3  im  üeberschuBS  gefiOt 
(der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen)  1,4113  SrO,  SO^  =  O,79640d 
Sr  0  ==  64,15  Proc,  berechnet  65,38  Proc,  d.  i.  98,12  statt  100,00. 

b.  l,1510^r  0,  G  O2  gaben,  in  überschüssiger  Salzsäure  gelöst,  mit  S  0^ 
ans  ziemlich  verdünnter  Lösung  gefallt  (der  Niederschlag  mit  Wasser  ausge- 
waschen), 1>4024  SrO,  SOg  =  0,79039  SrO  =  68,68  Proc,  berechnet  70,07 
Proc,  d.  i.  98,02  statt  100,00. 

67.    Bestimmung  des  Strontians  als  SrO,  SOg  mit  Correotion 

(zu  §.  102.  1.). 

Das  Filtrat  betrug  bei  dem  Nro.  66.  b.)  beschriebenen  Versuche  190^10 
Grm.  Da  11862  Thle.  schwefelsäurehaltiges  Wasser  nach  Nra  22.  1  Thl 
schwefelsauren  Strontian  lösen,  so  lösen  190,840  Grm.  0,0161  Grm.  —  Dai 
Waschwasser  betrug  63,610  Grm.  —  Da  nach  Nro.  21.  6895  Thle.  Wi 
1  Tbl.  SrO,  SOg  lösen,  so  lösen  63,610  Grm.  0,0092  Grm. 
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Addirt  man  zu  der  oben  erhaltenen  Menge  SrO,  S  O3  =r  1,4084  die  in 
Auflösnng  fibergegangenen  Antheile  0,0161  und  0,0092,  so  erhält  man  im  Gan- 
zen 1,4277  Grm.,  enteprechend  0,80465  SrO,  d.  i.  69,91  Proc.  im  SrO,  CO9 
(berechnet  70,07)  oder  99,77  statt  100,00. 

68.     Bestimmung  des  Strontians  als  kohlensaurer  Strontian 

(zu  §.  102.  2.). 

1,3104  Chlorstrontium  gaben,  nach  §.  102.  2.  gefallt,  1,2204  SrO,  CO, 
enthaltend  0,8551831  SrO  =  65,26  Proc.  (berechnet  65,38),  somit  wurden  er- 
halten 99,82  sUtt  100,00. 

69.  Bestimmung  des  GaO  als  GaO,  SOg  durch  Fällung(zu  §.  108.1. a.). 

(Zu  den  Yersuchen  Nro.  69  bis  72  und  74  wurde  chemisch  reiner,  luft- 
trockener kohlensaurer  Kalk  verwendet,  in  dessen  einem  Theil  durch  sehr 
vorsichtiges  Erhitzen  die  Menge  des  wsisserfreien  kohlensauren  Kalkes  be- 
stimmt worden  war.  0,7647  Grm.  gaben  nämlich  0,7581,  nach  nochmaligem 
höchst  gelindem  Glühen  änderte  sich  das  Gewicht  nicht.  Hieraus  berechnen 
sich  für  den  angewandten  lufttrockenen  kohlensauren  Kalk  55,516  Proc.  Kalk.) 

1,1860  Grm.  des  besagten  lufttrockenen  Ca  0,  C  0^  gaben,  in  Salzsäure  ge- 
löst und  nach  §.  108.  1.  a.  mit  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  gefällt, 
1,5949  Ca  0,  S  Og,  enthaltend  0,65598  Ca  0,  d.  i.  55,81  Proc.  (berechnet  55,51), 
somit  wurden  erhalten  99,64  statt  100,00. 

70.  Bestimmung  des  CaO  alsCaO,  COg  durch  Fällung  mit  kohlen- 
saurem Ammon  und  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  (zu  §.103.2. a.). 

1,1437  des  in  Nro.  69  genannten  lufttrockenen  CaO,  COg  gaben,  in  Sate- 
sänre  gelöst  und  wie  angegeben  gefallt,  1,1248  Grm.  wasserfreien  CaO,  COg, 
enthaltend  0,629606  Ca  0  ==  55,05  Proc.  (berechnet  55,51),  also  wurden  erhal- 
ten 99,17  statt  100,00. 

71.  Bestimmung  des  CaO   als  CaO,  C Og  durch  Fällung  mit  oxal- 

saurem  Ammon  aus  alkalischer  Lösung  (zu  §.  103.  2.  b.  a.). 

1,1734  des  in  Nro.  69  genannten  lufttrockenen  CaO,  CO2  gaben,  in  Salz- 
saure  gelöst  und  nach  §.  103.  2.  b.  a.  behandelt,  1,1632  CaO,  COg  (Reaction 
nicht  alkalisch),  enthaltend  0,651392  =  55,513  Proc.  (berechnet  55,516  Proc.), 
demnach  wurden  gefunden  99,99  statt  100,00. 

72.    Bestimmung  des  CaO  als  oxalsaurer  Kalk  (zu  §.103.  2.  b.  o.). 

0,8570  des  in  Nro.  69  genannten  lufttrockenen  CaO,  COg  wurden  in  Salz- 
säure gelöst,  die  Lösung  mit  oxalsaurem  Ammon  und  Ammon  gefallt,  der  Nie- 
derschlag ausgewaschen  und  bei  100^  C.  bis  zu  constant  bleibendem  Gewichte 
getrocknet.  Der  Niederschlag  (CaO,  0  -j-  aq.)  betrug  1,2461  Grm.,  enthaltend 
0,477879  CaO  =  55,76  Proc.  (berechnet  55,516  Proc),  demnach  wurden  gefun- 
den 100,45  statt  100,00. 

73.        Maassanalytische  Bestimmung  des  als  oxalsaurer  Kalk  ge- 
fällten Kalkes  (zu  §.  103.  2.  b.  «.). 

In  einer  und  derselben  Lösung  von  reinem  Chlorcalcium  wurde  in  10  CO. 
der  Kalk  zwei  Mal  gewichtsanalytiBch  (Fällung  mit  oxalsaurem  Ammon,  Wä- 
gxmg  als  CaO,  CO2),  zwei  Mal  alkalimetrisch  (S.  202  a.)  und  zwei  Mal  durch  Fällung 
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mitoxalsaiiremAmmon  und  Bestiinmen  der  im  Niedendüage  enthaltenen  (hnl- 
Sfture  mit  GhamäleonlÖsong  bestimmt.  Die  erhaltenen  Beenltate  waren  folgende: 
a.  gewichtsanalytisch.         b.  alkalimetriech.         c.  mit  Chamäleonlöenng. 
0,5617  Ca  0,  C  0,  0,5614  0,5618 

0,5620        „  0,5620  0^5620 

74.    Bestimmung  des  GaO  als  CaO,  CO,  durch  Fällung  als  CaO,Ö 

aus  saurer  Lösung  (zu  §.  103.  2.  b.  ß.), 

0,8570  des  in  Nro.  69  genannten  lufttrockenen  GaO,  GO^  gaben  in  Sali- 
saure  gelöst  und  nach  §.  103.  2.  b.  ß.  gefallt,  0,8476  Ga  0,  C  0^  (nicht  alkalisch 
reagirend,  durch  Abdampfen  mit  kohlensaurem  Ammon  sein  Gewicht  nicht 
im  mindesten  verändernd),  enthaltend  0,474656  Ga  0  =  55,39  Proc.  (berechnet 
55,51),  demnach  gefunden  99,78  statt  100,00. 

75.    Bestimmung  der  MgO  als  2MgO,  PO5  (zu  §.  104.  2.). 

a.  1,0587  reine  wasserfreie  Mg  0,  S  O^  gaben,  in  Wasser  gelöst  und  nach 
§.  104.  2.  gefallt,  0,9834  pyrophosphorsaure  Magnesia,  enthaltend  0,354Sd 
MgO  =  33,476  Proc.  (berechnet  33,33),  somit  wurden  gefunden  100,43  statt 
100,00. 

b.  0,9672  MgO,  SOg  gaben  0,8974  PO5,  2MgO,  d.  i.  33,43  Proc  MgO 
(berechnet  33,33)  somit  gefunden  100,30  statt  100,00. 

76.    Fällung  des  essigsauren  Zinkozyds  durch  Schwefelwasser- 
stoff (zu  §.  106.  b.). 

a.  Eine  Lösung  von  reinem  essigsauren  Zinkoxyd  wurde  mit  Schwelie]- 
wasserstoffgas  im  Ueberschuss  behandelt.  Die  nach  einigem  Stehen  abfiltriite 
Lösimg  blieb,  mit  Ammon  versetzt,  anfangs  vollkommen  klar;  nach  langem 
Stehen  hatten  sich  wenige  kaum  sichtbare  Flocken  abgeschieden. 

b.  Ebenso  verhielt  sich  eine  Lösung  von  essigsaurem  Zinkoxyd,  der  vor 
dem  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  ziemlich  viel  Essigsäure  zugesetzt  wor- 
den war. 

77.    Bestimmung  des  Mangans  auf  maassanalytischem  Wege 

nach  E.  Lenssen  (zu  §.  109.  4.). 

Yergl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.    Jahrg.  3,  Heft  2. 

78.    Bestimmung  des  Eisens  als  Eisensulfür  (zu  §.  113.  2.). 

10  GG.  einer  reinen  Eisenchloridlösung  lieferten,  mit  Ammon  gefillt, 
0,1453  Eisenoxyd,  entsprechend  0,10171  Eisen. 

10  GG.  lieferten,  mit  Ammon  und  Schwefelammonium  gefällt  und  nach 
§.  113.  2.  behandelt,  0,1596  Eisensulfür,  entsprechend  Eisen  0,10157. 

10  GG.  lieferten  femer  0,1605  Eisensulfür,  entsprechend  0,1021  Eisen. 

79.  Bestimmung  der  Jodmenge,  welche  zur  Oxydation  von  Zinn- 
chlorürlÖBung  bei  verschiedenem  Salzsäuregehalt  derselben 

erforderlich  ist  (zu  §.  113.  3.  b.  Anmerkung  auf  S.  242)  und 

80.  Bestimmung  des  Eisenoxyds  auf  maassanalytischem  Wege 

(nach  §.  113.  3.  b.). 

Die  betreffenden  Versuche  sind  mittlerweile  in  der  Zeitschr.  f  analjl 
Ghem.  1,  26.  mitgetheilt  worden. 
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81.    Bestimmung  des  Bleies  als  ohromsaares  Bleioxyd 

(za  §.  116.  4.  ond  §.  116.  7.  b.). 

In  1,0068  Grm.  reinem  Salpetersäuren  Bleiozyd  wurde  der  Gehalt  an  Blei 
nach  §.  116.  4.  als  chromsaures  Bleiozyd  bestimmt.  Der  Niederschlag  wurde 
auf  gewogenem  Filter  gesammelt  und  bei  100<^  C.  getrocknet.  Erhalten  0,9671 
Grm.,  entsprechend  0,67833  Bleioxyd  oder  67,3  Proc.  im  salpetersauren  Blei- 
oxyd.   Die  Berechnung  erfordert  67,4  Proc. 

0,d814  salpetersaures  Bleioxyd  lieferten  femer  0,9626  Grm.  chromsaures 
Bleioxyd,  entsprechend  67,4  Proc. 

1,1472  Grm.  salpetersaures  Bleioxyd  wurden  mit  ohromsaurem  Kali  geAUt 
and  der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  60  GG.  einer  sauren  Eisenchlorur- 
lÖBung  erhitzt,  welche  in  10  GG.  0,1197  Grm.  Eisen  enthielt.  Zum  Zurück- 
titriren  verbrauchte  man  25  GG.  einer  Ghamäleonlösung,  von  der  100  GG. 
0,55266  Grm.  Eisen  entsprechen.  Daraus  ergibt  sich  ein  Gehalt  von  67,18 
Proc.  Bleioxyd  im  salpetersauren  Bleioxyd  (anstatt  67,40). 

82.    Bestimmung  des  Quecksilbers  als  Metall  auf  nassem  Wege 

mittelst  Zinnchlorürs  (zu  §.  118.  1.  b.). 

2,010  Grm.  Quecksilberchlorid  lieferten  1,465  Grm.  Quecksilber,  d.  i.  statt 
73,83  Proc.  72,88  oder  statt  100,00  Thle.  98,71  (Schaffner).  Der  Verlust 
ist  nicht  in  der  Methode  begründet,  d.  h.  er  rührt  nicht  von  dem  beim  Eo. 
eben  und  Trocknen  verdampfenden  Quecksilber  her  (Versuch  54),  sondern 
seine  Ursache  ist  die,  dass  man  in  der  Regel  das  Quecksilber  nicht  ganz  voll- 
ständig absitsen  lässt  und  überhaupt  durch  Mangel  an  Sorgfalt  beim  Decan- 
tiren,  Abtrocknen  mit  Papier  etc.  Verlust  veranlasst. 

83.    Bestimmung  des  Kupfers  durch  Fällung  mit  Zink  in  der 

Platinschale  (zu  §.119.2.). 

30,8820  Grm.  reiner  Kupfervitriol  wurden  in  Wasser  zu  260  GG.  gelost. 
10  CG.  der  Lösung  enthielten  somit  0,31387  Grm.  metallisches  Kupfer. 

a.  Aus  10  GG.  derselben  wurden  durch  Fällung  mit  Zink  in  einer  Platin- 
schale  erhalten  0,3140  =  100,06  Proc. 

b.  Aus  10  GG.  wurden  femer  erhalten  0,3138  =  100,00  Proc. 

84.  Verhalten  des  durch  Zink  gefällten  Kupfers  beim  Glühen 

im  V^asserstoffstrom  (zu  S.  278.  Anmerk.). 

0,7961  Grm.  mit  Zink  im  Platintiegel  aus  einer  mit  Salzsäure  angesäuer- 
ten verdünnten  Kupfervitriollösung  gefölltes,  erst  mit  V^asser,  dann  mit  Al- 
kohol gut  ausgewaschenes  und  bei  100<^  C.  getrocknetes  Kupfer  wogen  nach 
viertelstündigem  Glühen  im  Wasserstoflfstrom  0,7952  Grm. 

85.  Bestimmung  des  Kupfers  als  Kupferrhodanür  (zu  §.  119.  3.). 

0,5965  Grm.  reiner  Kupfervitriol  wurden  in  wenig  V^asser  gelöst  und  nach 
ZuBsdz  von  überschüssiger  schwefliger  Säure  mit  Rhodankalium  gefallt.  Der 
wohl  ausgewaschene,  bei  100<>  G.  getrocknete  Niederschlag  wog  0,2893,  ent- 
sprechend 0,1892  Gu  0  =  31,72  Proc.  —  Da  nun  der  Kupfervitriol  31,83  Proc. 
enthält,  so  wurden  erhalten  99,66  statt  100. 
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86.    Bestimmang  des  Kupfers  nach  der  de  Haen'schen  Methode 

(zu  §.  119.  4.  c). 

Je  10  GC.  KupfervitriollÖBung,  enthaltend  0,0254  Grm.  metallisohes  £apfer, 
wurden  mit  Jodkalium,  dann  mit  50  GG.  einer  Lösung  Yon  schwefliger  Säure 
versetzt  (50  GG.  entsprechend  12,94  GG.  Jodlösung).    Nach  Zusatz  Ton  Stärk»- 
kleister  wurde  Jodlösung  zugefügt  bis  zur  Blaufärbung. 
«  Es  waren  erforderlich: 

a.  4,09 

b.  8,95 

c.  4,06 

d.  8,95 

Da  100  GG.  Jodlösung  enthielten  0,58043  Jod,  so  berechnen  sich  hienoi 
folgende  Resultate: 

a.  0,0256  Gu  statt  0,0254 

b.  0,0260  „      „ 

c.  0,0257  „      „         „ 

d.  0,0260  „  „ 

Ein  mit  100  GG.  derselben  Kupferlösung  angestellter  Versuch  lieferte  0,2606 
statt  0,254  Kupfer.  —  Als  zu  10  GG.  der  Kupferlösung  salpetersaures  Ammon 
und  etwas  verdünnte  Salzsäure  gesetzt  wurde,  gebrauchte  man  zum  Zurück- 
titriren  3,5  und  8,4  GG.  statt  4,00,  also  war  viel  mehr  Jod  ausgeschieden,  als 
dem  Eupferozyd  entsprach. 

87.    Wirkung  von  Gyankaliumlösung  auf  ammoniakalische 

Kupferoxydlösung  (zu  §.  119.  d.). 

a.  Je  10  GG.  Kupfer^itriollösung,  enthaltend  0,1  Grm.  Vitriol,  wurden 
mit  Ammonflüssigkeit  in  steigenden  Mengen  und  so  viel  Wasser  versetzt,  dus 
die  Goncentration  bei  allen  gleich  war,  dann  Gyankaliumlösung  zugetröpfeit, 
bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe.  Man  brauchte  folgende  Quantitäten: 

EupferlÖB.               AmmonÜüss.               Wasser.  GyankaliumlÖs. 

10  CG.                      4  GG.                    12  GG.  6,7  OC. 

10  GG.                       8  CG.                      8  CG.  6,85  CG. 

10  GC.                      16  GG.                      0  GC.  7,1  OC. 

Auch  neutrale  Ammonsalze  sind  von  Einfiuss,  wie  nachstehende,  einen 

Tag  später  mit  denselben  Lösungen  angestellte  Versuche  zeigen. 

Kupferlös.      Ammonflüss.                Wasser  etc.  GyankaliumlÖs. 

10  GG.               2  GG.                             14  GG.  6,70  OC. 

10  CG.              2  GG.            r                 14  CG.  7,40  CG. 

Salmiaklösung 
(1  :  10) 

10  GG.  7,00  OC. 

Wasser 
4  GG. 
S  Os  diL  (1  :  5) 

8  CG,  7,80  Ca 

NH^  0,  NO5  (1  :  10) 
6  GG.  Wasser 

b.  Je  10  GG.  KupfervitrioUösung,  enthaltend  0,1  Grm.  Vitriol,  wurden  mit 
10  GG.  einer  Lösung  von  anderthalbfach -kohlensaurem  Ammon  (1  :  10)  ver- 
setzt und  theils  nach  Zusatz  von  Wasser,  theils  nach  Zusatz  von  neutralen 


10  GC.  6  CG. 


10  GG.  2  GG. 
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AmmoDBalilöBiiiigen  mit  Gyankftlinmlöeang  bei  60^  C.  bis  zum  Verschwinden 
der  bhrnen  Farbe  yersetEl    Man  gebranohte 


KnpferlÖBong       Eohlens.  Amnion 


10  oa 

10  CC. 
10  CC. 


10  CC. 


10  CC. 


10  CC. 


10  CC. 


10  CC. 


10  CC. 

10  ca 

10  CC. 


10  CC. 


1  CC. 


1  CC. 


1  CC. 


1  CC. 


Cyankalinmlös. 
IM  CC. 

ie^6  CC. 

16,9  CC. 


17,1  CC. 


17,0  CC. 


17,1  CC. 


17,1  CC. 


17,1  CC. 


Wasser  etc. 
10  CC.  Wasser 
10  CC.  Wasser 
10  CC. 
schwefelsanr.  Ammon 
(1  :  10) 
10  CC. 
schwefeis.  Ammon 
(1  :  10) 
10  CC. 
Salpeters.  Ammon 
(1  :  10) 
10  CC. 
Salpeters.  Ammon 
(1  :  10) 
10  CC. 
Chlorammoninm 
(1  :  10) 
10  CC. 
Chlorammonium 
(1  :  10) 

Ein  Zosats  von  2  Tropfen  Ferrooyankalinmlösnng  (1  :  20),  wie  solchen 
Fleck  anr&th,  erleichtert  das  Treffen  der  Endreaction  nicht  wesentlich,  da 
die  gegen  das  Ende  hin  roth  gefurbte  Lösong  durch  weiteres  CyankaHnm 
allmählich  schwach  gelb  wird  und  sich  dann  auch  nach  Zusatz  von  mehr 
Cyankalium  erst  nach  einigem  Stehen  yoUstandig  entförbt. 

88.    Fällung  des  salpetersauren  Wismuthoxyds  durch  kohlen- 
saures Ammon  (zu  §.  120.  1.  a.). 

Versetzt  man  eine  Wismuthlösung  mit  Wasser,  dann  mit  kohlensaurem 
Ammon  und  Ammon,  und  filtrirt  ohne  zu  erwärmen  ab,  so  förbt  sich  das  Fil- 
trat  beim  Zusatz  Ton  Schwefelwasserstoffwasser  dunkel  schwarzbraun,  erhitzt 
man  die  trübe  Mischung  aber  vor  dem  Filtriren  eine  kurze  Zeit  bis  fast  zum 
Kochen,  so  wird  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  oder  doch 
nur  so  wenig  gebräunt,  dass  man  die  Farbenveränderung  beim  Hindurchsehen 
von  oben  durch  ein  ganz  mit  der  Flüssigkeit  gefülltes  Proberöhrchen  kaum 
mehr  wahrnehmen  kann.  —  Die  Erscheinung  bleibt  sich  gleich,  sowohl  wenn 
die  Wismuthlösung  viel,  als  auch  wenn  sie  wenig  freie  Salpetersäure  enthält. 

89.    Bestimmung  des  Antimons  als  Schwefelantimon  (zu  §.  125.  1.). 

0,559  Orm.  reinster  lufttrockener  Brechweinstein  lieferten,  nach  §.  125.  1 
behandelt,  0,2902  Grm.  bei  100®  C.  getrocknetes  Schwefelantimon,  gleich 
0,2492  Grm.  oder  44,58  Proc.  Antimonozyd;  beim  Erwärmen  im  Kohlensäure- 
ström,  bis  der  Niederschlag  schwarz  wurde,  verlor  derselbe,  vom  Theil  auft 
Ganze  berechnet,  0,0079  Grm.,  somit  blieben  0,2823  Grm.  wasserfreies  Schwe- 
felantimon, entsprechend  0,24245  Grm.  oder  48,37  Proc.  Antimonoxyd.  Da 
nun  im  Brechweinstein  43,70  Proc.  Antimonozyd  enthalten  sind,  so  wurden 
beim  blossen  Trocknen  bei  100<>  C.  102,01,  dagegen  beim  Erhitzen  bis  zum 
Sohwarzwerden  99,24  statt  100  erhalten. 
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90.    Verhalten  einer  salzsauren  Antimonoxydlösnng  in  Oxyda- 
tionsmitteln (zu  §.  125.  8.). 

Dieser  Greg^enstand  hat  mittlerweile  yoUstandige  Elrledigong  gefondeo. 
Yergl.  Kessler,  Pogg.  Annal.  118.  17.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.  2,  883  fi. 
und  Nachtrage  S.  962. 

91.    Versuche,  betreffend  die   maassanalytische  Bestimmung  des 

Antimons  (sn  §.  125.  3.). 

5,0822  Grm.  chemisch  reiner  Brechweinstein  wnrden  in  250  GG.  gelöst 
Je  10  GG.  der  Lösung  wurden  mit  verschiedenen  Mengen  kalt  gesättigter 
Lösung  von  reinem  doppelt -kohlensauren  Natron,  femer  mit  verschiedenen 
Wassermengen  versetzt  und  nach  Zusatz  von  je  2  GG.  Stärkekleister  Jodlösung 
(100  GG.  =  0,58064  Jod,  entsprechend  0,80501  SbOg)  sngetröpfelt,  bis  rar  ein- 
tretenden Jodamylumreaction. 

1.  10  GG.  Brechweinsteinlösung  -f-  5  GG.  Lösung  von  NaO,  2  GOg  ge- 
brauchten 29,9  Jodlösung  bis  zum  ersten  Eintritt  einer  beim  Ümschütteln  einen 
Augenblick  bleibenden  röthlichen  Färbung,  80,1  GG.  bis  zur  entechiedenen 
blauen  Färbung.    Auch  diese  verschwand  nach  einiger  Zeit  wieder. 

2.  10  GG.  BrechweinsteinloBung  -f  10  GG.  Lösung  von  Na  0,  2  GO,.  Bei 
29,2  GG.  erste  röthliche  Färbung,  sogleich  wieder  verschwindend,  bei  29,4  CC. 
deutliche  Blauförbung,  erst  nach  ^4  Stimde  wieder  verschwindend. 

8.  10  GG.  Brechweinsteinlösung  -4-  20  GG.  Lösung  von  Na  0,  2  G  0,.  Bei 
29,2  GG.  erste  röthliche  Färbung,  bei  29,5  deutliohe,  erst  nach  V«  Stunde  ver- 
schwindende Blaufärbung. 

4.  10  GG.  Brechweinsteinlösung  -f  20  GG.  Lösung  von  Na  0,  2  G  0,  + 
100  GG.  Wasser.    Bei  29,2  röthliche  Färbung,  bei  29,5  deutliche  Blaufirbuiv. 

Die  drei  letzten  Versuche  gaben  somit  eine  sehr  befriedigende  üeberein- 
stimmung.  Da  29,5  GG.  Jodlösung  0,08998  Sb  Og  entsprechen  und  diese  ent- 
halten sind  in  0,20329  Brechweinstein,  so  liefern  die  beiden  letzten  Versuche 
44,26  Proc.  Antimonoxyd  im  Brechweinstein.  Die  Formel  erfordert  (Sb  =  122) 
48,70.  —  Lässt  man  das  erste  Eintreten  der  röthlichen  Färbung,  welches  beis 
Umrühren  eine  kurze  Zeit  bleibt,  als  Endreaction  gelten,  so  wurden  nur 
29,2  GG.  gebraucht,  und  man  einhält  die  richtigere  Zahl  48,81  Antimonoxyd 
im  Brechweinstein. 

92.    Einwirkung  von  Jodlösung  auf  kohlensaure  Natronlösnng 

(zu  §.  125.  8.). 

Verwendet  wurde  eine  Lösung  von  reinem,  von  reducirenden  Substanzen 
vollkommen  freien,  einfach-kohlensauren  Natron*),  welche  in  100 GG.  5 Gm», 
wasserfreies  Salz  enthielt.  Die  Jodlösung  enthielt  in  100  GG.  0,58064  Grm. 
Jod.  Die  Temperatur  betrug  19,5«  G.  —  Die  Menge  des  dünnen  Stärkeklei- 
sters,  welche  jeder  Probe  zugesetzt  wurde,  betrug  2  GG.  Es  wurde  untei^ 
schieden : 

a.  der  Punkt,  bei  dem  die  erste  ganz  schwach  blaue  Nuance  eintrat; 

b.  der  Punkt,  bei  dem  die  Flüssigkeit  so  blau  erschien,  als  80  GG.  Wsi- 
ser,  die  mit  2  GG.  Stärkekleister  und  1  Tröpfchen  Jodlösung  versetxt  wurden. 


*)  Dasselbe  war  aas  aufs  Beste  ausgewaschenem  doppelt- kohlensauren  Natron  be- 
reitet. 20  CC.  wurden  durch  einen  Tropfen  einer  rerdünnten  Cbamileonlosung  roth. 
Die  Rötbung  blieb  b«  Zusatz  Ton  yerdünnttir  Schwefelsäure  im  Uftbtnchiiss. 
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NaO,  GOs  Lösung.       Wasser.        Jodlösang  bis  zum  Eintreten  von 

a.  b. 

1.  20  CO.  0  0,2  0,4 

2.  20  GG.  60  0,55  0,8 

3.  20  GG.  120  0,8  1,2 

4.  20  GG.  280  1,7  2,2 

Zieht  man  bei  1.  einen  Tropfen,  bei  2.  zwei  Tropfen,  bei  3.  0,1  GG.  und 
bei  4.  0,2  GG.  Jodlosnng  ab,  als  diejenigen  Mengen ,  welche  reines  mit  Starke- 
kleiflter  versetztes  Wasser  znr  Blauförbung  bedarf,  so  ersieht  man  aufs  Deut- 
lichstei  dass  eine  und  dieselbe  Menge  kohlensaores  Natron  eine  nm  so  grössere 
Menge  Jod  an  der  Jodamylombildong  yerhindert,  je  bedeutender  die  Wasser- 
menge ist. 

93.    Einwirkung  von  Jodlosnng  auf  eine  Lösung  von  doppelt- 
kohlensaurem Natron  (zu  §.  125.  8.). 

Die  angewandte  Lösung  war  kalt  gesättigt,  frei  von  einfaoh-kohlensaurem 
Natron  und  von  reducirenden  Substanzen.  Die  übrigen  Verhältnisse  waren 
wie  in  Nr.  92. 

Lösung  von  NaO,  2GO2.      Wasser.      Jodlösung  bis  zum  Eintreten  von 

a.  b. 

1.  20  GG.  0  1  Tropfen 

2.  20  GG.  60  1  Tropfen         0,06 

8.  20  GG.  120  0,05  0,10 
4.                 20  GG.                       280                        0,10  0,25 

Aus  dieser  Versuchsreihe  ergibt  sich,  dass  doppelt -kohlensaures  Natron 
ohne  Eänfiuss  auf  die  Jodamylumreaction  ist. 

94.     Bestimmung  der  arsenigen  Säure  mit  Jodlösung  (zu  §.  127.  6.). 

2,5  Grm.  reine  arsenige  Säure  wurden  in  einer  Auflösung  von  reinem 
kohlensauren  Natron  gelöst.  Man  setzte  zu  der  verdünnten  Flüssigkeit  Salz- 
saure  bis  eben  zum  Vorwalten  und  brachte  schliesslich  das  Ganze  auf  250  GG. 

—  Alle  Versuche  wurden  bei  20^  G.  angestellt. 

1.  10  GG.  dieser  Lösung  +  20  GG.  einer  bei  20^  G.  gesättigten  Lösung 
Ton  doppelt-kohlensaurem  Natron  -f"  ^  ^C^*  Stärkekleister  gebrauchten  bis  zur 
ersten  röthlichen,  nur  kurz  bleibenden  Nuance  49,05,  bis  zur  deutlichen  Blau- 
farbong  49,25  GG.  einer  Jodlösung,  welche  in  100  GG.  0,58064  Jod  enthielt. 

2.  Versuch  wie  1,  aber  unter  Zusatz  von  250  GG.  Wasser.  ~  Erste  hell- 
blänliche  Nuance  bei  49,1  GG.,  deutlich  blaue  bei  49,25  GG.  Jodlösung. 

9.  Versuch  wie  1,  statt  20  GG.  doppelt-kohlensaurer  Natronlösung  10  GG. 
einer  Lösung  von  einfach-kohlensaurem  Natron  (1  :  20).  Letzteres  Salz  war 
aus  ausgewaschenem  doppelt -kohlensauren  Natron  bereitet  und   absolut  rein. 

—  Erste  röthliche  Nuance  bei  49,25,  deutliche  Blaufärbung  bei  49,82. 

4.  Wie  3,  nur  statt  der  10  GG.  einfach-kohlensaurer  Natronlösung  deren 
20.     Deutliches  Blau  bei  49,27. 

6.    Wie  4,  -f  250  GG.  Wasser.  —  Deutliches  Blau  bei  49,3. 

6.  Wie  5,  nur  statt  der  20  GG.  50  GG.  einfach-kohlensaure  Natronlösung. 
Dentliches  Blau  bei  49,46  GG.  Jodlösung. 

Die  Besultate  stimmen  somit  gut  überein.  49,0  GG.  Jodlösung  reichten 
offenbar  hin,  die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  zu  verwandeln,  sie  entsprechen 
0,1014  Graf,  arseniger  Säure,  während  0,100  Grm.  in  den  verwendeten  10  GG. 
Jaövaa^g  wirklich  enthalten  waren. 
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dö.    Bestimmiing  der  Arsensäare  mit  Uranlosiing  auf  gewiolitB- 

analytischem  Wege  (zu  §.  127.  3.). 

Die  Methode  hat  bei  mehrfacher  Wiederholung  nicht  die  befriedigendoi 
Resultate  gegeben,  welche  ein  erster  Venuch  erwarten  Hess,  weshalb  ich  m 
ihrer  Anwendung  abrathen  muss. 

96.    Verhalten  einer  salzsauren  Lösung  Ton  arseniger  Säure» 

Oxydationsmitteln  (zu  §.  127.  6.  3.). 

Dieser  Gegenstand  hat  mittlerweile  YoUständige  Elrledigimg  gefanden, 
vergl.  Kessler,  Pogg.  Annal.  118.  17.  —  Zeitschr.  f.  analyiChem.  2,  383  £, 
sowie  Nachträge  S.  962. 

97.    Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  pyrophosphorsanre 

Magnesia  (zn  §.  134.  b.  a.). 

1,9159  und  2,0860  6rm.  reines  krystallisirtes  phosphorsaores  Natron  lie- 
ferten, nach  §.  134  b.  <r.  behandelt,  0,5941  und  0,6494  Grm.  pyrophosphonave 
Magnesia.  Hieraus  ergeben  sich  im  phosphorsauren  Natron  19,83  und  19;91 
Proc.  Phosphorsäure  statt  19,83. 

98.    Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  phosphorsanres  Üran- 

oxyd  (zu  §.  134.  c). 

Eine  Lösung  von  reinem,  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron  lieferte, 
als  30  CO.  derselben  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  Salmiak  und  Ammon  nach 
§.  134.  b.  a.  behandelt  wurden,  0,3269  Grm.  pyrophosphorsanre  Magnesia,  — 
10  CG.  enthielten  somit  0,06982  Grm.  Phosphorsäure. 

10  CG.  wurden  nunmehr  nach  §.  134.  c.  mit  essigsaurem  üranoxyd  ge* 
föllt.  Der  nach  dem  Glühen  mit  etwas  Salpetersäure  behandelte  and  noch- 
mals  geglühte  Niederschlag  wog  0,3476  Grm.,  entsprechend  0,06954  Gim.  Pbc» 
phorsäure. 

99.    Bestimmung  des  freien  Schwefelwasserstoffs  mit  Jodlösasg 

(zu  §.  148.  I.  a.). 

Die  Versuchsreihe  diente  zur  Entscheidung  folgender  Fragen : 

a.  Bleibt  sich  die  Jodmenge  gleich  bei  wechselnder  Verdünnung? 

b.  Ist  die  Methode  überhaupt  richtig,  d.  h.  findet  wirklich  die  Umsetxoiv 
nach  dem  Schema  statt:  HS  +  J  =  JH  +  S? 

Das  angewandte  Schwefelwasserstoffwasser  befand  sich  in  einem  Eolbea. 
durch  dessen  Kork  zwei  Röhren  gingen,  die  eine  war  eine  Heberröhie  mit 
Qnetschhahn  zum  Ablassen,  die  andere  war  kurz,  an  beiden  Seiten  offen  und 
tauchte  nicht  in  die  Flüssigkeit. 
Zur  Frage  a. 
a.  Man  brachte  etwa  30  GG.  Jodlösung  in  eine  Flasche,  tariite  ade,  lieai 
Schwefelwasserstoffwasser  einfliessen,  bis  die  gelbe  Farbe  eben  verschwnndes, 
verstopfte,  wog,  setzte  Stärkekleister  zu,  dann  Jodlösnng,  bis  blan. 

70,2  Grm.  HS- Wasser  erforderten  23,4  QQ,.  Jodlösnng,  100  also  33ß3CC 

68.4  Grm.  erforderten  22,7  GC.  Jodlösung,  100  also  33,20  GG. 

p.    Man  verfuhr  auf  gleiche  Weise,  verdünnte  aber  mit  luftfreiem  Wasser. 

61.5  Grm.  H  S-Wasser  -|-  200  Grm.  Wasser  erforderten  20,7  GG.  Jodl5- 
sung,  100  also  33,65  GG. 

52,4  Grm.  -f  400  Grm.   Wasser  erforderten  17,7  GG.  Jodlösnng,  100 
also  33,77. 
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Die  verwandte  Jodlösung  enthielt  im  Cabikoentimeter  0,00496  Jod.     Die 
Resultate  sind  als  hinlänglich  übereinstimmend  zu  betrachten,  da  bei  zoneh- 
mendem  Wasterznsatz  die  Menge  der  Jodlösong  sich  nothwendiger  Weise 
etwas  Termehren  masste. 
Zur  Frage  b. 

Nach  a.  enthielten,  wenn  man  das  Yerhältniss  100  :  33,2  gelten  lässt,  100 
Grm.  HS- Wasser  0,02215  Grm.  HS. 

Es  wurden  jetzt  173,6  Grm.  desselben  Wassers  unmittelbar  darauf  in  eine 
Salzsäure  Lösung  yon  arseniger  Säure  abgelassen,  das  Sohwefelarsen  nach 
24  Stunden  abfiltrirt,  bei  100®  G.  getrocknet  und  gewogen.  Erhalten  0,0920 
Grm.,  entsprechend  0,0S8U  H  S  oder  in  Proc.  0,02197. 

Es  ist  somit  auch  die  zweite  Frage  bejahend  entschieden. 

100.    Ghlormagnesiumlösung  löst  Oxalsäuren  Kalk  (zu  §.  154.  6.). 

Setzt  man  zu  Ghlormagnesiumlösung  etwas  Ghlorcalcium,  dann  wenig 
oxalsaures  Ammon,  so  erhält  man  gar  keinen  Niederschlag,  vermehrt  man 
die  Menge  des  ozidsauren  Ammons  etwas,  so  entsteht  anfongs  kein,  aUmahlich 
ein  geringer  Niederschlag. 

Setzt  man  aber  einen  Uehersohuss  von  ozalsaurem  Ammon  zu,  so  schlägt 
sich  aller  Kalk,  mit  ihm  aber  auch  ozalsaure  Magnesia,  nieder.  —  Hieraus  er- 
gibt sich,  dass  man  bei  Trennung  beider  Basen  nothwendig  einen  Ueberschuss 
von  oxaisaurem  Ammon  anzuwenden  hat,  dann  aber  auch  —  bei  Anwesenheit 
von  grösseren  Mengen  von  Magnesia  —  darauf  gefasst  sein  muss,  Magnesia 
mit  dem  Kalk  zu  fallen,  wie  sieh  dies  deutlich  aus  Nr.  101  ergibt. 

101.    Versuche,  betreffend  die  Trennung  des  Kalkes  von  der 

Magnesia  (zu  §.  154.  6.). 

Zu  den  folgenden  Versuchen  wurde  verwandt  eine  Ghlorcalciumlösung, 
von  der  10  GG.  entsprachen  0,5618  GaO,  GOg,  ~  eine  Ghlormagnesiumlösung, 
welche  in  10  GG.  0,250  MgO  enthielt,  —  eine  Ghlorammoniumlösung  (1  :  8), 
Salmiakgeist,  enthaltend  10  Proc.  NHs,  —  eine  Lösung  von  1  ThL_  ozalsaurem 
Ammon  in  24  Tbln.  Wasser,  —  Essigsäure,  enthaltend  30  Proc.  AHO. 

Die  Fällung  geschah  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  —  der  Niederschlag 
des  Oxalsäuren  Ealks  wurde  nach  20  Stunden  abfiltrirt. 

a.  Einfluss  der  Verdünnung. 

a,    10  GG.   Mg  Gl.,  10  GG.  GaGL,   10  GG.  NH^Cl,    4   Tropfen   NH4O, 

60  CG.  Wasser,  20  GG.  N  H4  0,  0.    Erhalten  0,5706  Ga  0,  G  O^. 
ß.    Wie  a.,  statt  50  CG.  150  GG.  Wasser.    Erhalten  0,5670  Ca  0,  G  Og. 

b.  Einfluss  von  Ammonüberschuss. 

Wie  a.  p,  +  10  CG.  N  H4  0.    Erhalten  0,5614  Grm.  Ca  0,  C  O2. 

c.  Einfluss  von  Salmiaküberschuss. 

Wie  a.  /J.  -f  40  GG.  N  H4  Gl.    Erhalten  0,5652  Grm. 

d.  Einfluss  von  Salmiak-  und  Ammonüberschuss. 

Wie  a.  ß.  -f  30  GG.  N  H^  Gl  +  10  CG.  N  H4  0.    Erhalten  0,5613. 

e.  Einfluss  freier  Essigsäure.  

Wie  a.  /J.  —  4  Tropfen.    N  H4  0  +  6  Tropfen  A.    Erhalten  0,5594. 

f.  Einfluss  von  überschüssigem  Oxalsäuren  Ammon  in  schwach  alkalischer 

Lösung.  

Wie  a.  /J.  +  20 CG.  NH^O,©.    Erhalten  0,5644  Grm.  GaO,  CO^. 

g.  Einfluss  von  überschüssigem  Oxalsäuren  Ammon   in   stark  alkalischer 

Lösung.  

Wie  a.  /J.  +  10  GG.  N  H4  0  +  20  CG.  N  H4  0,  0.    Erhalten  0,5644, 
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h.    Einflu88    Ton  fibenchüsrigem    Oxalsäuren  Ammon  bei  Gegenwart  tob 
viel  NH^a  und  NH4O.  _ 

Wie  a.  /J.  +  10  NH^O  +  8ONH4CI  +  aONH^OjO^Erhalten  0^709. 

i.     EinfluBS  uberschüBsigen  Oxalsäuren  Ammons  in  durch  A  schwach  saure 

Losung.  

Wie  a.  /J.  —  4  Tropfen  NH^  0  +  6  Tropfen  T  +  20  CC.  NH4  0,  0. 
—  Erhalten  0,5661. 

Es  ist  somit,  wenn  eine  Lösung  einigermaassen  viel  Magnesia  enthäh, 
stets  Gefahr  vorhanden,  dass  mit  dem  Oxalsäuren  Kalk  Oxalsäure  Magnesia 
oder  Oxalsäure  Ammonmagnesia  niederfallt. 

Eine  zweite  Versuchsreihe,  wobei  eine  Auflosung  von  oxalsaurer  Magnesift 
in  Salzsäure  mit  Ammon  unter  mannigfach  abgeänderten  umständen  versetzt 
wurde  und  deren  Details  ich  hier  übergehe,  lehrte  gleichfalls,  dasa  nach  lizh 
gerem  Stehen  stets  oxalsaure  Magnesia  oder  oxalsaure  Ammonmagnesia  sich 
ausscheidet,  wenn  die  Menge  der  in  Lösung  befindlichen  Magnesia  einiger- 
maassen  bedeutend  ist,  und  dass  dies  sowohl  beim  Stehen  in  der  Kalte  ab 
beim  Stehen  in  der  Wärme  der  Fall  ist 

Eine  dritte  Versuchsreihe  umfasste  endlich  die  durch  doppelte  Fällimg 
ausgeführte  Trennung  des  Kalks  von  der  Magnesia,  genau  nach  §.  154  (33). 
Die  angewandten  Lösungen  waren  die  oben  besprochenen  mit  Ausnahme  der 
Chlormagnesiumlösung,  welche  in  10  GG.  0,2182  Grm.  MgO  enthielt. 

10  GG.  GaGl,  30  GG.  Mg  Gl,  20  CG.  NH4GI,  300  CG.  Wasser,  6  Tropfen 
Ammon,  oxalsaures  Ammon  im  genügenden  Üeberschuss.  Erhalten  0,5621  und 
0,5652,  im  Mittel  0,5636  statt  0,5618  GaO,  CO^  femer  0,6660  und  0,6489  Mg  0, 
im  Mittel  0,6574  statt  0,6546. 

102.  Trennung  des  Jods  vom  Chlor,  nach  Pisani,  zu  §.  169.  (249). 

0,2338  Grm.  Jodkalium,  in  Wasser  gelöst,  -f-  VaGC.  Jodstärkelösnng  ver 
langten  14  CG.  Vio  Normalsilberlösung  =  0,2322  Grm  Jodkalium. 

0,3025  Grm.  Jodkalium  mit  etwa  der  doppelten  Menge  Chlomatrinm  ver^ 
setzt,  verlangten  18,2  GG.  Silberlösung  =  0,3021  KJ. 

0,2266  Grm.  Jodkalium  mit  etwa  dem  hundertfachen  Ghlomatrium  va- 
setzt,  verlangten  13,7  GG.  Silberlösung  =  0,2272  K  J. 

103.  Trennung  des  Jods  vom  Brom,  nach  Pisani,  zu  §.  169.  (257). 

0,3198  Grm.  Jodkalium  mit  dem  Zweifachen  Bromkalium  versetzt,  ver- 
langten 19,2  GG.  Zehntelnormal-Silberlösung  =  0,3187  KJ. 

104.    Empfindlichkeit  verschiedener  Metalllösungen  gegen 

Schwefelwasserstoff  (zu  Seite  675). 

Zu  je  500  GG.  einer  sehr  verdünnten  wässerigen  SchwefelwasserstofflösuD;, 
enthaltend  0,003  SH  in  1000  Thln.,  wurde  gesetzt: 

a.  GuGl,  gab  schwärzliche  Färbimg. 

b.  AsOg  in  HCl,  gab  erst  nach  12  Stunden  einen  Niederschlag.  Di^ 
Flüssigkeit  war  nach  dieser  Zeit  noch  nicht  vollständig  abgesetzt. 

c.  Cd  Gl,  gab  schon  nach  1  Stunde  einen  schönen  flockigen  NiederscUag- 

d.  AgOjNOs.  Die  Flüssigkeit  erschien  schwärzlich.  Erst  nach  12  Stan- 
den hatte  sich  der  Niederschlag  völlig  abgesetzt. 

e.  HgCy.  Die  Flüssigkeit  erschien  schwärzlich.  Erst  nach  12  Standen 
hatte  sich  der  Niederschlag  abgesetzt. 
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105.    Versuch  Schwefelwaseerstoff  mit  Cadmiumlösang  zu 

bestimmen  (zu  Seite  676). 

2S0fi  Grm.  desselben  SchwefelwasserstoflFwassers,  welches  in  den  Veranchen 
Nr.  99  gedient  hatte  and  das  in  100  Grm.  0,02215  HS  enthielt,  worden  mit 
Chloroadminmlösang  im  Ueberschuss  versetzt,  nach  24  Standen  filtrirt  and  der 
bei  100^  G.  getrocknete  Niederschlag  gewogen.  Erhalten  0,2895.  Wäre  der 
NiederscUag  reines  Schwefelcadmium  gewesen,  so  würden  sich  daraas  0,0247 
Proc.  H  S  berechnen,  somit  za  viel.  Man  verpuffte  daher  eine  Probe  des  Nie- 
derschlags mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  und  prüfte  den  Rückstand 
auf  Chlor.    Es  trat  deutliche  Reaction  ein. 

106.    Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Selterser  Wasser  (zu  S.  691). 

In  dem  Niederselterser  Mineralwasser  wurde  die  Gesammtkohlensäure  ge- 
nau nach  der  Seite  691  angegebenen  Weise  bestimmt  und  dabei  folgende  Re- 
sultate erhalten: 

1.  W(M8er  oben  aus  dem  Schachte  (mittelst  eines  Stechhebers  der  Quelle 
entnommen  und  in  mit  Kalkhydrat  und  Chlorcalcium  beschickte  Flaschen  ge- 
bracht) : 

221,881  Wasser  lieferten  0,7640  Kohlensäure,  entsprechend  8,45184  p.   M. 
221,246        „  „        0,7654  „  „  8,45949      . 

2.  Wasser  aus  der  Tiefe  des  Schachtes  (mittelst  des  Seite  672  abgebil- 
deten Apparates  der  Quelle  entnommen): 

260,898  Wasser  lieferten  0,8654  C  Dg,  entsprechend  ....    8,45609  p.  M. 
280,044        „  „        0,7952    „  „  ....    8,45678      „ 

107.  Chlorometrische  Versuche  (zu  §.  225  u.  ff.). 

10  Grm.  Chlorkalk  worden  mit  Wasser  zu  1  Liter  abgerieben.  Die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  diente  zu  folgenden  Versuchen: 

a.  Zur  Prüfung  nach  der  Gay-Lussac'schen  Methode  (zu  §.  226).  Er- 
halten 28,42  bis  28,52  Proc. 

b.  Zur  Prüfung  nach  der  P en ot'schen Methode  (§.  227).  Erhalten  28,5 
und  28,5  Proc. 

c.  Zur  Prüfung  mittelst  Eisens  (§.  228,  Modificationl.).  Erhalten  28,6  Proc. 

d.  Zur  Prüfung  nach  der  Bunsen 'scheu  Methode  (Seite  754.  D.).  Er- 
halten 28,6  und  28,6  Proc. 

108.    Trocknen  der  Braunsteine  (zu  S.  756.). 

Vier  Pfännchen,  je  8  Grm.  Braunstein  von  58  Proc.  enthaltend,  wurden 
zunächst  im  Wasserbade  erhitzt.  Nach  8  Stunden  hatte  I.  0,145,  —  nach 
6  Stunden  II.  0,15,  —  nach  9  Stunden  III.  0,15,  —  nach  12  Stunden  IV.  0,15 
Grm.  abgenommen.  Als  I.  und  II.  lose  bedeckt  12  Stunden  im  Zimmer  stehen 
blieben,  wog  If.  genau  so  viel  wie  anfangs,  bei  I.  fehlte  nur  0,01  Grm. 

Alle  vier  Pfannchen  wurden  jetzt  2  Stunden  lang  auf  120<^  G.  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  betrug  die  Gewichtsabnahme  eines  jeden,  im  Hinblick  auf  das 
arsprüngliche  Gewicht,  übereinstimmend  0,180.  Lose  bedeckt  im  Zimmer 
stehend,  hatten  I.  und  U.  nach  60  Stunden  wieder  ihr  ursprüngliches  Gewicht 
durch  Wiederanziehen  der  ausgetriebenen  Feuchtigkeit  erlangt,  in.  und  IV- 
worden  2  Stunden  auf  150®  G.  erhitzt.    Die  Gewichtsabnahme  eines  jeden  be- 
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trug  0,215  Grm.  Die  beiden  Pfönnchen  blieben  lose  bedeckt  im  Zimmer  ste- 
hen. Kaoh  72  Standen  wogen  beide  0,05  weniger  als  am  Anfang.  Nimmt  man 
an,  dass  ausgetriebene  hygroskopische  Feuchtigkeit  beim.  Stehen  an  der  Loft 
wieder  aufgenommen  wird,  so  ergibt  sich,  dass  bei  150^  C.  mit  der  Feucfatig- 
keit  schon  ein  wenig  chemisch  gebundenes  Wasser  entweicht,  und  dass  somit 
beim  Trocknen  die  Temperatur  von  120®  G.  nicht  überschritten  ¥rerden  dirf. 
—  Ausführlicher  sind  meine  Versuche  in  Dingler's  polyt.  Joan.  136.  277  ff. 
mitgetheilt 

109.    Bestimmung  des  Silbers  in  silberhaltigem  Blei  (sn  S.  806). 

a.  10  Grm.  Schwefelblei  und  0,3  Grm.  Schwefelsilber  wurden  nach  §.246. 1. 
behandelt  und  im  Regulus  das  Silber  nach  S.  807.  1.  bestimmt.  Erfaattec 
8,093  Regulas  and  daraus  0,3458  Grm.  Chlorsilber,  anstatt  0,347  Grm. 

b.  5  Grm.  Schwefelblei  und  0,05  Grm.  Schwefelsilber  lieferten  4/125  Gnn. 
Regulus  und  0,0562  Grm.  Chlorsilber,  anstatt  0,0578  Grm. 

c.  10  Grm.  Schwefelblei  und  0,01  Grm.  Schwefelsilber  lieferten  7,7384  Gra. 
Regulus  und  0,0106  Grm.  Chlorsilber,  anstatt  0,0115  Grm. 
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Darstellung  des  Kupferozyds  zur  Elementaranalyse   organischer 

Körper  (zu  §.  66.  1.). 

Vergleiche  S.  560,  Anmerkung. 

Verhalten  des  schwefelsauren  Kalis  beim  Glühen  (zu  §.  68.  a.). 

Schwefelsaures  Kali  nimmt  bei  andauerndem  sehr  starkem  Glühen  etvt« 
an  Gewicht  ab,  auch  wenn  reducirende  Gase  angeschlossen  sind.  Der  Rock- 
stand  reagirt  dann  alkalisch.    (AI.  Mitscherlich*). 

Verhalten  des  schwefelsauren  Natro'ns  beim  Glühen  (zu  §.  69.  a.. 

Schwefelsaures  Natron  verliert,  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  kaum  an  6e 
wicht,  wohl  aber  bei  längerem  Weissglühen,  auch  wenn  reducirende  G«e 
ausgeschlossen  sind.  Der  Rückstand  zeigt  alsdann  geringe  alkalische  Reactioc 
(AI.  Mitscherlich,  a.  a.  0.). 


*)  Joarn.  f.  prakt.  Cbem.  83.  485. 
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Verhalten  des  schwefelsauren  Kalks  beim  Glühen  (zu  §.  78.  a.). 

Schwefelsaurer  Kalk  yerliert  in  Weissglühhitze  Schwefelsäure  und  nimmt 
erheblich  an  Gewicht  ab.  Der  Rückstand  reagirty  in  Folge  seines  Gehaltes 
an  freiem  Kalk,  alkalisch.  (AI.  Mitsoherlich,  a.  a.  0.). 

Bestimmung  der  Alkalien  anf  acidimetrischem  Wege 

(zu  §.  97.  98.  und  215.). 

Auf  die  Thatsache,  dass  Eieselflnorkalium  und  Kieselfluomatrium  sauer 
reagiren  und  bei  Zusatz  yon  Kali  oder  Natron  unter  Abscheidung  von  Kiesel- 
säure neutral  reagirende  Fluoralkalimetalle  liefern,  gründet  Stolba  *)  ein 
maassanalytisches  Verfahren  zur  Bestimmung  der  genannten  Eieselfluoralkali- 
metalle.  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  K  Fl ,  Si  FI2  4~  ^  ^  (^ 
=  3  EFl  4-  SiOa.  1  GG.  Normalkalilauge  oder  Normalnatronlauge  (S.  720) 
entspricht  somit  0,05505  Grm.  Kieselfluorkalium  oder  0,0470  Grm.  Kieselfluor- 
natrium. Die  Ausführung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  zu  etwa  0,5  Grm. 
des  abgewogenen  Kieselfluormetalls  200  bis  300  GG.  Wasser  setzt,  zum  Kochen 
erhitzt  und  dann  von  der  Normallauge  zufliessen  lässt,  bis  eben  und  auch 
nach  längerem  Kochen  alkalische  Reaction«  eingetreten  ist.  Hätte  man  zu 
yiel  Lauge  zugefagt,  so  setzt  man  1  GG.  Normalsäure  zu  und  titrirt  dann  mit 
Natronlauge  yordchtiger  bis  blau.  —  Die  yon  dem  Verfasser  mitgetheilten 
Beleganalysen  sind  im  Ganzen  befriedigend. 

Bestimmung  des  Ammons  (zu§.  99.). 

Das  Verfahren  zur  Bestimmung  yon  Ammon  mittelst  des  Azotometers, 
welches  W.  Knop**)  angegeben  hat,  und  das  auf  der  Abscheidnng  des  im 
Ammoniak  enthaltenen  Stickstofis  durch  eine  bromirte  stark  alkalische  Lösung 
yon  unterchlorigsaurem  Natron  beruht,  findet  sich  Seite  881  beschrieben.  — 
K r o c k e r  und  Dietrich ***)  bedienen  sich  desselben  Princips  in  anderer 
Weise.  Sie  zersetzen  die  Ammoniakyerbindungen  mittelst  einer  gemessenen 
Menge  bromirten  unterchlorigsauren  Natrons,  titriren  den  anzersetzt  geblie- 
benen Rest  desselben  und  finden  so  die  Menge  des  zersetzten.  —  Als  Zer- 
setzungsflüssigkeit  benutzen  sie  die  Kn  op ' sehe  (S. 881***).  Zum  Titriren  der- 
selben dient  eine  Auflösung  yon  arsenigsaurem  Natron,  4,95  Grm.  arsenige 
Säure,  gleich  Vsq  Aeq.  derselben  in  Grammen,  im  Liter  enthaltend.  Da  die 
arsenige  Säure  2  Aeq.  Sauerstofi*,  beziehungsweise  Ghlor,  Brom,  Jod,  braucht, 
um  in  Arsensäure  überzugehen,  so  repräsentirt  diese  Quantität  arsenige  Säure 
i/jo  Aeq.  Sauerstofl*,  Ghlor,  Brom  und  Jod.  Da  ferner  immer  drei  Aeq.  Ghlor 
oder  Brom  nöthig  sind,  um  1  Aeq.  Ammoniak  zu  zersetzen  und  1  Aeq.  Stick- 
gas zu  entbinden,  so  entsprechen  3  GG.  arsenigsaurer  Natronlösung  ViooGo-^^^l' 
Chlor  oder  Vioooo  ^^^*  (0,0017  Grm.)  Ammoniak.  1  GG.  entspricht  somit 
0,0005666  Grm.  Ammoniak.  —  Das  Titriren  der  Bleichflüssigkeit  mit  der  Arsen- 
lösung wird  nach  dem  Pe  not 'sehen  Verfahren  (S.  750)  bewerkstelligt.  — 
Die  Ausfuhrung  des  Versuches  ist  somit  einfach  die  folgende:  Man  bringt  zu 
der  Lösung  des  Ammonsalzes  so  lange  abgemessene  Mengen  der  bromirten 
Lauge,  bis  weiter  zugesetzte  Mengen  kein  Aufbrausen  mehr  bewirken,  lässt 


*)  JoTim.  f.  prakt.  Chem.  89.  129. 
**)  Chem.  Centralbl.  1860.  S.  244. 
***)  Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  64. 
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10  Minaten  Btehen,  yerdünnt  mit  ammoniakfreiem  Wasser  and  setzt  ans  einer 
Bürette  so  lange  von  der  Lösung  des  arsenigsanren  Natrons,  znletat  troploi- 
weise,  zu,  bis  auf  Jodkaliumstarkepapier .  keine  Reaction  mehr  stattfindet 
Zieht  man  die  Anzahl  der  Gubikcentimeter  der  yerbrauchten  Arsenlösang  ab 
von  der  Anzahl,  welche  der  zugesetzten  bromirten  Lauge  entsprechen,  so  er- 
gibt die  Differenz  die  Menge,  welche  Ammoniak  zersetzt  hat  und  demselben 
nach  obigem  Verhältnisse  entspricht.  Die  von  den  Verfassern  mitgetheilten 
Beleganalysen  sind  befriedigend.  Bei  Anwesenheit  anderer,  durch  Chlor  ozy. 
dirbarer  Substanzen  ist  die  Methode  nicht  anwendbar. 

Maassanalytische  Bestimmung  des  Eisens  mit  Übermangan* 

saurem  Kali  (zu  §.  112.  2.  a.). 

Ich  habe  zwar  Seite  282  schon  darauf  auftnerksam  gemacht,  dass  man 
beim  Titriren  des  Eisens  mit  übermangansaurem  Kali  in  salzsaurer  Lösung 
vorsichtig  sein  und  Erwärmung  wie  auch  zu  grosse  Concentration  venneidea 
müsse,  weil  sich  sonst  Chlor  entwickele  und  der  Versuch  weniger  genan  ans&lle; 
doch  kannte  man  zu  der  Zeit,  als  die  betreffende  Stelle  des  Buches  gedr»^ 
wurde,  den  bedeutenden  Einfluss,  welchen  anwesende  Salzsäure  auch  in  yer» 
dünnten  Lösungen  ausübt,  noch  nicht*).  Ich  glaube,  dass  man  auf  dieMo 
Einfluss  früher  deshalb  nicht  ai^erksam  wurde,  weil  man  mit  ans  roher 
Schmelze  bereiteter  Chamäleonlösung  zu  arbeiten  pflegte,  also  mit  einer  viel 
Chlorkalium  enthaltenden  Flüssigkeit,  während  man  jetzt  meist  zum  Titrimi 
sich  der  Lösungen  krystallisirten  übermangansauren  Kalis  bedient.  Bei  An- 
wendung jener  arbeitete  man  also  auch  dann  bei  Gegenw^  Ton  fr^er  Salz- 
säure, wenn  man  sich  nur  schwefelsaurer  Eisenoxydullösungen  bediente,  und 
die  unterschiede  waren  daher  nicht  so  gross  ak  bei  Anwendung  einer  tod 
Chlormetallen  freien  ChamäleonlÖsung,  wenn  man  solche  bald  in  salzsaurer, 
bald  in  schwefelsaurer  Lösung  anwendet.  * 

Wie  man  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  zu  yerfahren  habe,  um  richtige 
Resultate  zu  erhalten,  habe  ich  S.  426  mitgetheilt. 

Directe  maassanalytische  Bestimmung  des  Eisenoxyds 

(zu  §.  113.  3.  b.). 

Zur  directen  Titrirung  des  Eisenoxyds  sind  im  Texte  des  Buches  zwei 
Methoden  angegeben.  Die  eine,  auf  Seite  242  und  789  beschriebene,  gründet 
sich  auf  das  Verhalten  des  Zinnchlorürs  zu  Eisenchlorid ;  die  andere,  auf 
Seite  790  angegebene,  beruht  auf  der  Einwirkung  des  Jodkaliums  auf  Eisen- 
oxydlösung.  —  Hier  soll  noch  auf  eine  dritte  Methode  aufmerksam  gemacht 
werden.  Dieselbe  ist  Yon  Krem  er  und  Landolt**)  angegeben  worden  und 
beruht  auf  der  schon  länger  bekannten  Einwirkung  des  unterschwefligsaureo 
Natrons  auf  Eisenoxydlösung.  Das  Neue  und  Charakteristische  der  K  rem  er- 
Land olt' sehen  Methode  besteht  darin,  dass  man  die  Einwirkung  in  einer 
essigsauren  Lösung  oder  in  einer  salzsauren  nach  Zusatz  Ton  essigsaurem 
Natron  geschehen  lässt  und  hierdurch  in  Stand  gesetzt  ist,  den  üeberschuss 
des  unterschwefligsauren  Natrons  mit  JodlÖsung  zurück  zu  titriren.  Wahrend 
nämlich  eine  Auflösung  von  unterschweflig^aurem  Natron  bei  Zusatz  tob 
Salzsäure   sehr    bald    unter   Ausscheidung   von  Schwefel    und  Bildung  voo 


*)  Vergl.   J.   Löwenthal  und  E.   Le n ssen,  ZeiUchr.  f.  analyt.  Chem.  1.  32^. 
und  meine  Bemerkungen  zu  der  betreffenden  Abhandlung  daselbst  S.  361. 
**)  Joum.  f.  prakt.  Cbem.  84.  339.  —  Zeitschr.  f.  analyt  Chsm.  1.  814. 
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schwefliger  Saure  zersetzt  wird,  gesobieht  diee  nicht  —  oder  erst  nach  langer 
Zeit  —  bei  Zusatz  von  Essigsaure.  —  Die  Einwirkung  des  anterscbwefligsauren 
Natrons  auf  Eisenchlorid  erfolgt  genau  nach  dem  Schema:  FesClg  -|- ^  (NaO,  S^Os) 
=  2  Fe  Gl  -f-  Na  0,  S4O5  -f*  Na  Gl,  —  sie  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
perator  vollkommen  vor  sich.  Die  Daaer  der  anfangs  auftretenden  braunlich 
violetten  Färbung  richtet  sich  nach  der  Goncentration  der  Flüssigkeiten, 
hauptsächlich  aber  nach  dem  Wärmegrade  derselben ;  sie  wird  durch  Erhöhung 
der  Temperatur  wesentlich  verkürzt  Man  überschreite  nicht  25®  G.,  da  sonst 
die  Zersetzung  des  unterschwefligsauren  Natrons  durch  die  freie  Säure  zu  sehr 
begünstigt  wird,  und  bleibe  nicht  unter  15®  G.,  weil  sonst  die  Reaction  zu 
langsam  verläuft.  —  Verdünnung,  so  lange  sie  in  gewissen  Grenzen  bleibt, 
ist  ohne  Nachtheil;  enthält  aber  eine  Eisenchloridlösung  in  1  GG.  weniger 
als  0,00012  Grm.,  so  faUen  die  Resultate  sehr  merklich  zu  niedrig  aus.  — 
Andererseits  ist  auch  zu  bedeutende  Goncentration  des  Eisenchlorids,  d.  h.  von 
mehr  als  0,01  Grm.  Eisengehalt  in  1  GG.,  zu  vermeiden,  weil  sonst  die  nach 
dem  Zusätze  des  essigsauren  Natrons  frei  gewordene  Essigsäure  nicht  die 
nöthige  Verdünnung  erhält,  bei  der  sie  auf  das  unterschwefligsaure  Natron 
keine  Einwirkung  mehr  ausübt.  —  AnweRcnheit  von  etwas  Schwefelsäure 
bringt  keinen  Nachtheil;  ist  aber  die  Menge  der  Schwefelsäure  bedeutend,  so 
werden  die  Resultate  schwankend. 

Man  bringt  die  Eisen  Verbindung  in  eine  von  freiem  Ghlor  gänzlich  freie 
Oxydlösung  (S.  228  und  229),  die  auch  möglichst  wenig  freie  Säure  enthält, 
bringt  durch  Wasserzusatz  auf  ein  bekanntes  Volumen,  nimmt  eine  bestimmte 
Menge  der  Lösung  mit  der  Pipette  heraus,  versetzt  mit  essigsaurem  Natron, 
bis  eben  roth,  dann  wieder  mit  verdünnter  Salzsäure,  bis  die  rothe  Farbe 
eben  verschwunden.  Man  verdünnt  jetzt,  wenn  nöthig,  noch  mit  Wasser, 
fugt  eine  gemessene  Menge  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
(24,8  Grm.  im  Liter  enthaltend)  hinzu,  wartet  bis  die  eingetretene  dunkle 
Färbung  verschwunden  ist  und  wirft  dann  ein  Körnchen  Rhodankalium  in  die 
Flüssigkeit.  Entstehen  noch  rothe  Streifen,  so  fügt  man  noch  unterschweflig- 
saures  Natron  zu,  bis  die  Reduction  des  Eisenoxyds  beendigt  ist.  Schliesslich 
bestimmt  man  den  Ueberschuss  des  unterschwefligsauren  Natrons  mit  Jod- 
lösnng  (§.  146.  3.).  Jeder  Gubikcentimeter  der  Lösung  von  unterschwefligsau- 
rem Natron,  welcher  sich  mit  Eiscnchlorid  umgesetzt  hat,  entspricht  0,0056 
Eisen.    Die  von  den  Verfassern  mitgetheilten  Beleganalysen  tiind  befriedigend. 

Maassanalytische  Bestimmung  des  Bleies  (zu  §.  116.  7.). 

Man  fügt  nach  H.  Schwarz's*)  neuer  Methode  zu  der  salpetersauren  Lö- 
sung des  fileioxyds  Ammon  oder  kohlensaures  Natron,  so  lange  der  Nieder- 
schlag sich  beim  Umschütteln  eben  noch  auflöst,  setzt  essigsaures  Natron  in 
nicht  zu  geringer  Menge  hinzu  und  lässt  dann  aus  einer  Bürette  eine  Lösung 
von  saurem  chromsauren  Kali  (14,759  Grm.  im  Liter  enthaltend)  einfliessen, 
bis  der  Niederschlag  anfangt,  sich  rasch  abzusetzen.  Man  bringt  alsdann  auf 
eine  Porzellanfläche  eine  Anzahl  Tropfen  einer  Lösung  von  neutralem  Salpe- 
tersäuren Silberoxyd  und  lässt  von  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis  je  2 
bis  3  Tropfen  auf  einmal  einfliessen,  indem  man  nach  jedem  Zusätze  sorgfaltig 
umrührt.  Hat  sich  der  Niederschlag  einigermaassen  klar  abgesetzt,  was  bin- 
nen wenigen  Secunden  der  Fall  ist,  so  nimmt  man  einen  Tropfen  der  über- 
stehenden Lösung  heraus  und  mischt  ihn  mit  einem  Tropfen  der  Silberlösnng. 


*)  Dingl.  polyt.  Journ.    169.  284. 
freieniai,  quantitative  Analyse.  Ql 
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Ein  kleiner  üebersohusa  an  chromsaurem  Kali  liefert  sofort  eine  devtiidie 
rothe  Färbung ;  das  gefällte  ohromsaure  Bleioxyd  wirkt  nicht  auf  die  Silber- 
lösung  ein,  sondern  schwimmt  als  gelber  Niederschlag  auf  dem  Tropfon.  Bi 
ein  kleiner  Ueberschuss  von  chromsaurem  Kali  zugesetst  werden  mais,  um 
die  Endreaction  eintreten  zu  lassen,  so  zieht  Schwarz  0,1  CG.  von  der  ver- 
brauchten Menge  ab.  Jeder  Oubikoentimeter  der  verbrauchten  Lösung  des 
chromsauren  Kalis  entspricht  0,0207  Grm.  Blei.  —  Sollte  die  Flüssigkeit  scbon 
einen  gelben  Schein  annehmen,  ehe  die  Reaction  mit  dem  Silberaalze  eintritt, 
so  fehlt  es  an  essigsaurem  Natron.  In  diesem  Falle  kann  man  erst  mehr 
essigsaures  Natron,  dann  1  CO.  einer  Lösung,  welche  in  1  CG.  0,0207  Blei 
enthält ,  zusetzen ,  die  Operation  nunmehr  zu  Ende  fähren  und  für  die  zuge- 
setzte Bleilösung  I  GC.  von  der  verbrauchten  Lösung  des  chromsanren  Kalif 
in  Abzug  bringen.  Anwesendes  Eisen  muss  in  Oxyd  verwandelt,  Metalle, 
deren  chromsaure  Salze  unlöslich  sind,  müssen  entfernt  werden,  bevor  die 
Methode  angewandt  werden  kann. 

Maassanalytische  Bestimmung  des  Antimons  und  Arsens 

(zu  §.  125.  8.  und  §.  127.  6.). 

Kessler*)  hat  in  einer  neueren  Arbeit  die  Bedingungen  genau  festgestellt, 
unter  denen  sich  Antimonoxyd  und  arsenige  Säure  in  saurer  Lösung  titriren 
lassen,  sei  es  mit  chromsaurem  Kali  unter  Rücktitrirung  des  Ghromsiiire- 
überschusses  mit  Eisenvitriollösung,  sei  es  (was  das  Antimon  betrifit)  mit  Cba* 
mäleonlösung.  Die  Methoden  sind  hierdurch  anwendbar  geworden  und  lie- 
fern befriedigende  Resultate. 

I.    Titrirungen  mit  saurem  chromsauren  KalL 

1.  Erfordernisse. 

a.  Auflösung  von  arseniger  Säure  von  bekanntem  Gehalt  Mid 
löse  genau  6  Grm.  reine  arsenige  Säure  mit  Hülfe  von  etwas  Natronlauge 
auf,  füge  Salzsäure  zu  bis  schwach  sauer,  dann  noch  100  GG.  Salzsäure  tos 
1,12  specif.  Gewicht  und  verdünne  auf  1000  GG.  Jeder  Oubikoentimeter  entbih 
iJsdann  0,605  Grm.  arsenige  Säure  und  entspricht  0,007874  Grm.  Antimonozyd. 

b.  Auflösung  von  saurem  chromsauren  Kali.  Man  löse  etws 
2,5  Grm.  in  Wasser  zu  1  Liter. 

0 

c.  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydnl.  Man  löse  etwa 
1,1  Grm.  Glavierdraht  in  20  GG.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  concenfarirte 
Säure,  4  Vol.  Wasser),  filtrire  und  verdünne  zu  1  Liter. 

d.  Lösung  von  Ferridcyankalium.  Dieselbe  sei  ziemlich  verdünnt; 
sie  ist  vor  jeder  Yersuchsreihe  aus  von  Ferrocyankalium  freiem  Salze  frisch 
zu  bereiten. 

2.  Feststellung  der  Lösungen. 

a.  Relation  zwischen  der  Lösung  des  chromsanren  Kalis  und 
der  Eisenlösung.  Man  bringe  10  CC  der  in  einer  Bürette  enthaHence 
GhromlÖBung  in  ein  Becherglas,  fuge  5  GG.  Salzsäure  und  50  GG.  Wasser  tu 
und  setze  von  der  in  einer  Bürette  enthaltenen  Eisenlösung  so  viel  so,  bis  die 
Flüssigkeit  grün  geworden.  Man  setzt  jetzt  je  einen  weiteren  Gnbikcentimeter 
Eisenlösung  zu  und  prüft  nach  jedem  Zusatz,  ob  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit 
mit  einem  Tropfen  der  Ferridcyankaliumlösung  auf  einer  Porzellanflftche  zo- 
sammengebracht,  eine  deutliche  Reaction  auf  Eisenoxydul  zeigt.    Sobald  die- 


*)  Pogg.  Annal.  118.   17.  —  Zeit«chr.  f.  anal?t.  Chem.   2.  383. 
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ser  Punkt  erreicht  ist,  setit  man  noch  0,5  CC.  Chromlösung  eu  nnd  dann 
zweitropfenweite  Eisenlösung,  bis  bei  Prüfung  eines  Tropfens  der  Flüssigkeit 
mit  FerridcyankaliamlÖBung  die  blaue  Beaction  eben  eintritt.  Man  liest  jetzt 
den  Stand  beider  Büretten  ab,  erfahrt  so  die  Relation  der  beiden  Flüssigkei- 
ten und  berechnet  grösserer  Bequemlichkeit  halber,  wie  viel  Ghromlösung 
10  CG.  Eisenlösung  entspricht  Dieser  Versuch  ist  —  da  die  Eisenlösnng  lang- 
sam Sauerstoff  aufiiimmt  —  vor  jeder  neuen  Versuchsreihe  zu  wiederholen. 

b.  Relation  zwischen  der  Ghromlösung  und  der  Lösung  der 
arsenigen  Säure.  Man  bringe  10  CG.  der  Lösung  der  arsenigen  Säure, 
20  CG.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  und  80  bis  100  GG.  *)  Wasser  in  ein 
Becherglas,  füge  Ghromlösung  zu  bis  die  gelbliche  Färbung  der  Flüssigkeit 
ein  Vorwalten  der  Chromsäure  zu  erkennen  gibt,  warte  einige  Minuten,  füge 
Eisenlösung  zu  bis  zum  Vorwalten,  dann  wieder  etwa  0,5  GG.  Ghromlösung, 
endlich  wieder  Eisenlösung  bis  eben  zur  Endreaction  (vergl.  a.).  Man  zieht 
jetzt  die  der  verbrauchten  Eisenlösung  entsprechende  Menge  Ghromlösung 
von  der  im  Ganzen  yerbrauchten  ab,  erfahrt  so  deren  Beziehung  zur  arseni- 
gen Säure  und  berechnet  daraus,  wie  viel  arsenige  Säure,  beziehungsweise 
Antimonozyd,  100  CG.  Ghromlösung  entsprechen,  d.  h.  durch  diese  in  Arsen- 
säure, beziehungsweise  Antimonsäure  übergeführt  werden. 

8.    Ausführung  der  Untersuchung. 

Man  bringt  die  arsenige  Säure  oder  Antimon oxyd  enthaltende  Substanz, 
y oransgesetzt ,  dass  keine  organischen  Materien,  keine  schweren  Metalloxyde 
oder  andere  die  Reactionen  störende  Substanzen  zugegen  sind,  geradezu  in  Salz- 
säure Lösung  und  sorgt,  dass  die  Menge  der  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht 
nicht  unter  %  ^^b  Flüssigkeitsvolums  beträgt.  Mehr  als  V2  des  Flüssigkeits- 
volums  an  Salzsäure  anzuwenden,  ist  jedoch  nicht  rathsam,  weil  alsdann  die 
Endreaction  mit  Ferridcyankalium  langsamer  eintritt  und  an  Schärfe  yerliert. 
Weinsteinsäure  darf  bei  Auflösung  von  Antimonoxydverbindungen  nicht  an- 
gewandt werden,  weil  sie  die  normale  Einwirkung  der  Chromsäure  auf  das 
Eisenoxydul  stört.  Man  verfahrt  jetzt  wie  in  2.  angegeben,  und  berechnet 
aas  der  Menge  der  Ghromlösung,  welche  zur  Oxydation  der  arsenigen  Säure 
oder  des  Antimonoxyds  gedient  hat,  nach  dem  aus  2.  bekannten  Verhältnisse 
die  Quantität  der  letJeteren. 

Ist  aus  einem  oder  dem  anderen  Grunde  die  directe  Titrirung  der  Salz- 
säuren Lösung  nicht  thunlich,  so  fallt  man  dieselbe  mit  Schwefelwasserstoff 
(wenn  Arsensäure  zugegen  bei  70^  G.),  wäscht  den  Niederschlag  ans,  bringt 
ihn  sammt  dem  Filter  in  ein  Eölbchen  und  übergiesst  denselben,  falls  er  aus 
Schwefelarsen  besteht,  mit  einer  fast  gesättigten  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid in  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht,  digerirt  auf  dem  Wasserbade 
bis  der  Niederschlag  weiss  geworden,  verdünnt  mit  einer  gemessenen  Menge 
Wasser  (so  dass  das  Verhältniss  der  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  zum 
Wasser  nicht  unter  1  :  6  sinkt),  fugt  von  der  Lösung  des  chromsauren  Kalis, 
dann  Eisenlösung  zu  und  verfahrt  überhaupt  wie  in  2.  angegeben. 

Enthielt  der  Niederschlag  Schwefelantimon,  so  übergiesst  man  ihn  mit 
einer  hinreichenden  Menge  Salzsäure ,  lost  durch  Digestion  auf  dem  Wasser- 
bade, fügt  zur  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  eine  hinreichende  Menge 
einer  fast  gesättigten  Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Salzsäure  von  1,12 
epecif.  Gewicht  zu  und  verfahrt  alsdann  wie  angegeben. 


*)  Das  Wasser  ist  abzumessen,  denn  die  Einwirkung  der  Chromsäure  anf  arsenige 
Säure  (wie  auch  auf  Antimonoxyd)  ist  nur  dann  normal,  wenn  die  Salzsäure  von  1,12 
specif.  Gewicht  mindestens  Vq  des  Flüssigkeitsvolums  beträgt. 
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n.    Titrirung  mit  übermangansaurem  Kali, 

Die  Titrirung  mit  übermangaiiBaiirem  Kali  ist  nur  für  eine  salsaanre  Lö- 
sung von  Antimonozyd  anwendbar,  wobei  jedoch  su  beachten,  daas  aoch  hier 
die  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  mindestens  V«  des  Flässigkeitavolnns 
betragen  muss.  Die  Chamäleonlösung,  welche  im  Liter  etwa  1,5  Grm.  kryttalii* 
sirtes  übermangansaures  Kali  enthalten  mag,  wird  sngesetst  bis  sur  bleiben- 
den Röthung.  Die  Endreaction  tritt  scharf  ein,  auch  verläuil  die  Oxydation 
des  Antimonoxyds  zu  Antimonsäure,  obiges  Verhältniss  Ton  Salzsäure  zn 
Wasser  vorausgesetzt,  bei  yersohiedenem  Verdünnungszustand  der  Antimoo* 
lösung  gleichmässig.  Eine  allzugrosse  Salzsäuremenge  (mehr  als  V3  des  Vo- 
lums) ist  nicht  rathsam,  da  in  diesem  Falle  die  Endreaction  nur  ganz  vor- 
übergehend auftritt.  —  W einsteinsäure,  wenigstens  in  dem  Verhältnisse  so 
Antimonoxyd,  welches  man  im  Brechweinstein  findet,  stört  die  Reaction  nicht 

Man  kann  daher  die  Ghamäleonlösung  stellen ,  indem  man  sie  auf  eine 
Brechweinsteinlösung  von  bekanntem  Gehalte  wirken  lässt. 

Liegt  Schwefelantimon  zur  Analyse  vor,  so  verfährt  man  wie  in  L  3.  an- 
gegeben, bringt  die  mit  Quecksilberchlorid  versetzte  Flüssigkeit  auf  ein  be- 
stimmtes Volum,  lässt  absitzen  und  verwendet  einen  abgemessenen  Theil  der 
vollkommen  klaren  Lösung  zum  Titriren. 

Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  (zu  §.  131.). 

Die  salpetrige  Säure  lässt  sich  auf  vollkommen  befriedigende  Art  mit 
einer  Auflösung  von  reinem  übermangansauren  Kali  bestimmen,  sofern  man 
Sorge  trägt,  dass  die  Verdünnung  stark  genug  ist,  um  ein  Zerfallen  der  durch 
eine  stärkere  Säure  in  Freiheit  gesetzten  salpetrigen  Säure  durch  Wasser 
unter  Bildung  von  Salpetersäure  und  Stickoxyd  zu  verhindern.  Der  Zweck 
wird  erreicht,  wenn  auf  1  Gewichtstheil  wasserfreie  salpetrige  Säure  minde- 
stens 5000  Theile  Wasser  kommen.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleiehong 
5  NOg  +  2Mn2  07  =  6NO5  +  4MnO.  Stellt  man  daher  den  Wirkuags- 
werth  des  übermangansauren  Kalis  mit  zu  Oxydul  gelöstem  Eisen  fest,  so 
entsprechen  4  Aeq.  Eisen  1  Aeq.  NOg,  denn  jene  wie  dieses  nehmen  2  Aeq. 
Sauerstoff  auf.  —  Salpetrigsaure  Salze  löst  man  in  sehr  schwach  ange- 
säuertem Wasser  auf,  setzt  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  zo, 
bis  die  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  fast  zu  Ende  gefuhrt  ist,  macht  dann 
erst  die  Lösung  stark  sauer  und  setzt  schliesslich  Chamäleonlösung  zu  bis  n 
lichtrother  Färbung. 

Zur  Bestimmung  der  Untersalpetersäure  in  rother  rauchender  Salpeter 
säure  lässt  man  einige  Gubikcentimeter  derselben  in  etwa  600  CG.  kaltes,  rei- 
nes, destiUirtes  Wasser  unter  Bewegen  einfliessen  und  bestimmt  dann  die  eat- 
standene  salpetrige  Säure.  1  Aeq.  gefundener  salpetriger  Säure  entspricbt 
2  Aeq.  Untersalpetersäure,  denn  diese  zerfallt  —  mit  einer  so  grossen  Meng« 
Wasser  zusammengebracht  —  nach  folgender  Gleichung:  2NO4  +  2HO 
=  HO,  NOß  +  HO,  NO3  (Sig.  Feldhaus*). 

In  Betreff  der  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  mittelst  Bleihyperoxyd« 
vergleiche  a.  a.  0.  Seite  431,  sowie  die  Angaben  von  Lang**). 

Bestimmung  der  Schwefelsäure  (zu  §.  182.  1.). 

Wie  bekannt,  hat  der  schwefelsaure  Baryt  grosse  Neigung,  Salze,  nament- 
lich Nitrate  und  Chlormetalle,  niederzureissen,  welche  sich  durch  Auswasdiea 

*)  Zeitflchr.  f.  analyt.  Chem.    1.  426. 
♦♦)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1.  485. 
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gar  nicht  und  selbst  durch  Behandlung  des  geglühten  Niederschlages  mit 
Salzsäure  und  Wasser  oft  nicht  vollständig  entfernen  lassen*).  —  Fr.  Stolba"**) 
empfiehlt  zur  Reinigung  ud reinen  schwefelsauren  Baryts  Behandlung  mit  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Eupferoxyd,  und  belegt  die  Genauigkeit  dieses  Ver- 
fahrens durch  zahlreiche  Analysen,  die  unter  absichtlich  erschwerten  Umstän- 
den, d.  h.  bei  Gegenwart  von  viel  Alkali-  und  Barytsalzen,  angestellt  wurden. 
Die  Lösung  des  essigsauren  Kupferoxyds  bereitet  man  aus  käuflichem,  kry- 
stallisirtem  Salze;  enthält  dasselbe  keine  Schwefelsäure,  so  setzt  man 2 Tropfen 
verdünnte  Säure  zu.  Man  löst  es  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  in  heissem 
Wasser,  versetzt  mit  einigen  Tropfen  Ghlorbaryumlöaung,  so  dass  die  Flüssig- 
keit schwache  Barytreaction  zeigt,  kocht  kurze  Zeit  und  fittrirt.  Die  Lösung 
setzt  erkaltend  Krystalie  ab;  die  überstehende  kalt  gesättigte  Lösung  wird 
verwendet.  Der  kleine  Zusatz  von  Ghlorbaryum  zu  der  etwas  Schwefelsäure 
enthaltenden  Grünspanlösung  hat  den  Zweck,  eine  Flüssigkeit  herzustellen, 
welche  —  da  sie,  so  weit  dies  möglich,  schon  schwefelsauren  Baryt  aufge- 
nommen hat  —  weiteren  aufzunehmen  nicht  vermag. 

Nachdem  die  Fällung  der  Schwefelsäure  in  der  mit  Salzsäure  angesäuer- 
ten Flüssigkeit  auf  gewöhnliche  Art  ausgeführt  und  der  Niederschlag  durch 
mit  Filtration  verbundene  Decantation  ausgewaschen  ist,  bis  das  Filtrat  keine 
Reaction  auf  Baryt  und  Chlor  oder  mindestens  keine  mehr  auf  Baryt  gibt, 
übergiesst  man  den  noch  im  Becherglase  befindlichen  mit  40  bis  50  CC.  der 
Grünspanlösnng ,  fügt  etwas  Wasser  und  so  viel  Essigsäure  zu,  dass  sich  bei 
einer  10  bis  15  Minuten  dauernden  Digestion  nahe  der  Siedhitze  kein  basisches 
Salz  niederschlagen  kann.  Sollte  dies  etwa  doch  geschehen,  so  muss  man 
dasselbe  durch  Zusatz  von  Essigsäure  (nicht  Salzsäure)  in  Lösung  bringen. 
Während  der  Digestion  ist  der  Niederschlag  durch  fleissiges  Umrühren  oder 
Umschwenken  mit  der  Kupferlösung  in  innige  Berührung  zu  bringen.  Nach 
dem  Abfiltriren  und  Aussüssen  mit  heissem  Wasser  zeigt  es  sich,  dass  das 
Papier  auch  bei  Anwesenheit  freier  Essigsäure  blau  gefärbt  bleibt.  Betupft 
man  aber  das  Filter  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  wäscht  nun  weiter 
aus,  so  lässt  sich  dies  leicht  beseitigen.  Nachdem  im  Filtrat  Kupfer  mittelst 
Blutlangensalzes  nicht  mehr  nachzuweisen,  trocknet,  glüht  und  wägt  man. 

Maassanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure  (zu  §.  134.  f.) 

und  der  Schwefelsäure  (zu  §.  132.  2.). 

Man  bringt  nach  H.  Schwarz  ***)  phosphorsaure  Alkalien  in  wässeriger 
Lösung,  phosphoräaure  alkalische  Erden  nach  Auflösung  in  wenig  Salpetersäure 
mit  einer  gemessenen  überschüssigen  Menge  einer  Auflösung  von  salpetersau- 
rem Bleioxyd  (33,100  Grm.  ^  %q  Aeq.  im  Liter  enthaltend)  zusammen, 
iiltrirt  den  flockigen  Niederschlag  von  basisch  phosphorsaurem  Bleioxyd 
(3  PbO,  PO5)  durch  ein  nicht  zu  lockeres  Filtrirpapier  ab,  wäscht  aus  und 
bestimmt  im  Filtrate  den  Rest  des  Bleies  nach  S.  961.  Für  jeden  Cubikcenti- 
meter  der  Bleilösung  bringt  man  0,004733  Grm.  Phoephorsäure  (S/g  von  0,0071) 
in  Rechnung.  —  Da  das  Filtriren  und  Auswaschen  etwas  langsam  von  Statten 
g'eht,  so  kann  man  den  Niederschlag  auch  durch  Erwärmen  compacter  machen, 
das  Gemisch  auf  ein  bestimmtes  Volumen  bringen  und  von  der  überstehenden 
Flüssigkeit  so  oder  nach  Filtration   durch  ein  trockenes  Filter  einen  Theil 


*)  Vcrgl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.    1.  80. 

♦♦)  Dingl.  polyt.  Journ.  168.  43.  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  390. 
♦♦*)  Dingl.  polyt.  Journ.  169.  289,  —  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.   2.  392. 
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abpipettiren  und  die  erhaltene  Bleimenge  «nf  das  ganze  Volumen  berechnen. 
Die  Beleganalysen  des  Verfassers  (wie  auch  die  von  Fr.  Mohr  *)  haben  be- 
friedigende Resultate  geliefert.  —  Bei  Anwesenheit  von  Eisenozyd  oder  Thon- 
erde  in  der  Salpetersäuren  Lösung  fallt  man  deren  Phosphate  erst  durch 
essigsaures  Natron  aus,  bestimmt  ihre  Menge  und  beziehungsweise  auch  die 
Zusammensetzung  des  Niederschlages  nach  einer  der  in  §.  135.  angegebenen 
Methoden  und  ermittelt  im  Filtrate  den  Rest  der  Phosphorsaure  nach  obiger 
Angabe.  —  Bei  Anwesenheit  von  wenig  Chlormetallen  genügt  es  die  Flüssig- 
keit stark  zu  verdünnen,  —  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  oder  von  viel 
Ghlormetall  schlägt  der  Verfasser  eine  vorbereitende  Behandlung  vor,  die  ich 
aber  nicht  empfehlen  kann.  (Vergl.  meine  Bemerkungen  auf  Seite  393  des 
2.  Jahrganges  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie.) 

Die  auf  demselben  Principe  beruhende  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure ist  von  ziemlich  beschränkter  Anwendbarkeit,  weil  sie  bei  Anwesenheit 
von  Chlormetallen  sehr  erschwert  und  bei  Anwesenheit  aller  der  Salze  un- 
brauchbar wird,  welche  (wie  salpetersaures,  essigsaures  Ammon  etc.)  die  Lot- 
lichkeit  des  schwefelsauren  Bleioxyds  erhöhen.  Bei  Bestimmung  der  Schwe- 
felsäure in  reinen  schwefelsauren  Salzen  erhielt  Schwarz  befiriedigende  Re- 
sultate. Jeder  Cubikcentimeter  der  V^o  normalen  Lösung  des  Salpetersäuren 
Bleioxyds  entspricht  0,008  Orm.  Schwefelsäure. 

Bestimmung  der  Salpetersäure  (zu  §.  149.). 

Eine  auf  ganz  neuer  Grundlage  beruhende  Methode  zur  Bestimmung  der 
Salpetersaure  von  Fr.  Schulze  findet  sich  auf  Seite  876  beschrieben. 

Erockerjund  Dietrich  **)  bedienen  sich  ihrer  Seite  969  beschriebenen 
Methode  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  auch  zur  Bestimmung  der  Salpetei^ 
säure.  Sie  reduciren  dieselbe  mit  Zink  in  saurer  Lösung,  bringen  zo  dem 
Ende  die  Lösung  des  Salpetersäuren  Salzes  mit  Zink  zusammen,  übergieaMB 
mit  etwas  reiner  verdünnter  Schwefelsaure,  verschliessen  dasGefäss  mit  einem 
durchbohrten  Eautschukpfropfen,  in  dessen  Oefifnung  eine  Glasröhre  mit  zwei 
Kugeln  eingepasst  ist,  schlagen  in  den  Kugeln  etwas  Schwefelsäure  vor,  um 
mit  dem  Wasserstoff  entweichendes  Ammoniak  sicher  zurückzuhalten,  machen 
nach  einer  Stunde  den  Inhalt  des  Kölbchens  sammt  dem  der  Kugelröhren 
durch  kohlensaures  Natron  alkalisch,  zersetzen  mit  bromirter  Lösung  von 
unterchlorigsaurem  Natron  und  messen  —  wie  dies  S.  969  u.  960  beschrieben 
—  mit  einer  Auflösung  von  arsenigsaurem  Natron  zurück.  Die  mit  geringen 
Substanzmengen  ausgeführten  Beleganalysen  sind  befriedigend.  Ob  und  unter 
welchen  Umständen  grössere  Mengen  von  Salpetersäure  in  saurer  Lösung 
vollständig  in  Ammoniak  übergeführt  werden,  scheint  mir  weiterer  Unter- 
suchung bedürftig. 

Trennung  des  Uranoxyds  von  den  Alkalien  (zu  S.  488). 

Fr.  Stolba  *''"'')  empfiehlt  zur  Trennung  der  Alkalien  vom  Uranoxyd  die 
Fällung  jener  in  Gestalt  von  Kieselfluormetallen  unter  Zusatz  von  AftohoL 
Die  Scheidung  beruht  darauf,  dass  das  dem  Oxyd  entsprechende  Kieselfluor- 
uran in  Weingeist  löslich  ist,  während  Kieselfluorkalium  und  Kieeelflnornatrinm 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2.  250. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.   3.  69. 
♦♦*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  3.  71. 
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darin  imlÖBlich  sind.  Man  übergiesst  das  Uranozydalkali  mit  wässeriger 
Kieselflnsssaure  von  8  bis  5  Proo.  Gehalt  an  HF],  Si Flg ,  erwärmt  geliftde, 
am  die  Anflösnng  zu  untersiütsen ,  und  setst,  wenn  das  gelbe  Pnlver  nach 
einiger  Zeit  noch  nicht  vollständig  verschwunden,  weitere  Eieselflusssäure 
BU.  Sobald  die  Zerlegung  vollständig  stattgefunden  hat,  lässt  man  abkühlen, 
setzt  3  bis  4  Vol.  Weingeist  von  76  bis  80  Proc.  Alkoholgehalt  hinzu,  mischt, 
lässt  an  einem  dunklen  oder  wenigstens  dem  directen  Sonnenlichte  nicht 
ausgesetzten  Orte  so  lange  ruhig  stehen,  bis  sich  das  Kieselfluormetall  abge- 
setzt hat,  filtrirt  durch  ein  dichtes,  mit  Weingeist  benetztes  Filter  und  wäscht 
so  lange  mit  Weingeist  aus,  bis  das  Filtrat  nicht  im  Geringsten  mehr  sauer 
reagrirt.  WArde  man  das  Sonnenlicht  bei  der  genannten  Operation  nicht  ab- 
halten, so  schiede  sich  mit  dem  Kieselfluoralkalimetall  grünes  Kieselfluoruranür 
ans.  —  Das  auf  dem  Filter  befindliche  Kieselfluoralkalimetall  bestimmt  man 
auf  maassanalytischem  Wege  (S.  969). 

Um  sicher  zu  sein,  dass  man  alles  Kieselfluormetall  titrirt  habe,  ist  es 
räthlich,  sowohl  das  Gefass,  worin  die  Fällung  ausgeführt  wurde,  als  auch 
eine  zum  Ausspülen  des  Niederschlages  etwa  benutzte  Federfahne  nach  dem 
Auswaschen  mit  Spiritus  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen  und  dieses  beim 
Titriren  mit  zu  verwenden.  Sind  beide  Alkalimetalle  zugegen,  so  führt  man 
die  Kieselfluormetalle  in  schwefelsaure  Salze  über,  wägt  diese  und  trennt  sie 
alsdann  (§.  162). 

Elementaranalyse  Jod,  Brom  oder  Chlor  enthaltender  organi- 
scher Körper  (zu  §.  190). 

K.  Kraut  *)  empfiehlt  bei  der  Elementaranalyse  jod-,  brom-  oder  chlor- 
haltiger organischer  Substanzen,  wenn  solche  mit  Hülfe  von  Kupferoxyd  und 
Saamtoffgas  ausgeführt  werden  soll,  in  die  Verbrenn ungsröhre  vom  vor  die 
Schicht  metallischen  Kupfers  ein  etwa  6  Zoll  langes  zusammengerolltes  Silber- 
blech einzuschieben.  Das  Ueberleiten  von  Sauerstoff,  welches  beim  Fehlen 
des  Silberbleohes  vorsichtig  geschehen  muss,  damit  nicht  aus  dem  zuerst 
gebildeten  Kupferchlorür  Chlor  ausgetrieben  wird,  kann  bei  Anwendung 
eines  Silberbleches  ohne  alles  Bedenken  fortgesetzt  werden,  bis  Sauerstoff  aus 
dem  Kalirohr  entweicht.  Bei  jodhaltigen  Substanzen  ist  die  Anwendung  me- 
tallischen Kupfers  neben  dem  Silberblech  überflüssig.  —  Das  Silberblech  kann 
wiederholt  angewandt  werden;  erst  nach  längerem  Gebrauche  bedarf  es  eines 
Ausglühens  im  Wasserstoffstrom. 

Bei  der  Analyse  bromhaltiger  organischer  Körper  fuhren  die 
S.  616  und  616  angegebenen  Mittel  nicht  immer  zum  Ziele,  v.  Gorup-Be- 
sanez**)  überzeugte  sich  hiervon  bei  Analyse  des  Dibromtyrosins.  Der 
Kohlenstoff  fiel  bei  der  Analyse  desselben,  mochte  der  Körper  mit  chromsau- 
rem Bleioxyd,  mit  einem  Gemenge  von  chromsaurem  Bleioxyd  und  chrom- 
saurem Kali ,  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  bei  vorgeschlagenem  chromsau- 
ren Bleioxyd,  mit  vorgeschlagenen  Kupferdrehspänen,  gemischt  oder  im 
Flatinschiffchen  verbrannt  werden,  stets  um  mehrere  Procente  zu  niedrig  aus, 
VFcil  sich  Brommetall  bildete,  welches  schmelzend  Kohlenstoff  einschloss  und 
seine  Oxydation  verhinderte.  Gute  Resultate  dagegen  lieferte  ihm  folgendes 
Ver&hren.  In  die  zu  einer  langen  Bayonnetspitze  ausgezogene  Verbrennungs- 
röhre bringt  man  zuerst  eine  etwa  3  Zoll  lange  Schicht  Kupferoxyd,  dann 


*)  Zeitschr.  f.  analyt.  Ghem.   2.  242. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt  Ohem.  1.  439. 


968  Nachträge. 

einen  Asbeetpfropfen ,  hierauf  ein  Gemisch  der  feiDgepolverien  Stthstanz  mit 
etwa  der  gleichen  Ge wich tsm enge  scharf  getrockneten  Bleiozyds  in  einem 
Porzellanscbiffchen ,  abermals  einen  Asbestpfropfen ,  gekörntes  Enpferoxjd, 
dann  chromsanres  Bleioxyd  oder  Eupferdrehspäne.  Man  erhitst  zaent  die 
vorderen  und  dann  die  hinteren  Schichten  znm  Glühen  und  erwärmt  die 
Stelle,  wo  das  Porzellanschiffchen  liegt,  sehr  vorsichtig  und  allmählich;  alles 
Yerbrennliche  destillirt  bei  diesem  Vorfahren  ab,  gelangt  dampfförmig  in  die 
Enpferoxydschicht  und  wird  hier  verbrannt.  In  dem  Schiffchen  bleibt  nichts 
als  ein  Gemenge  von  Bromblei  und  Bleioxyd.  Man  beendigt  die  Yerbrennong 
mit  Sauerstoff,  wobei  man  Sorge  trägt,  die  Stelle,  wo  das  Schiffchen  liegt, 
nicht  stark  zu  erhitzen ,  und  das  Einleiten  von  Sauerstoff  nicht  länger  fort- 
zusetzen, als  eben  nöthig.  —  Man  beachte  weiter,  dass  nicht  Bromkupfer  in 
das  Chlorcaiciumrohr  sublimirt. 


IIL 


Tabellen   zur  Berechnung   der   Analysen. 

T  a  b  6  1 1  6    1. 
Aequivalente  der  im  Buche  vorkommenden  Elemente*). 


Aluminium AI 

Antimou Sb 

Arsen Ab 

Barynm Ba 


•  ^  • 


13,75 

122,00 

76,00 

68,50 


Blei Pb 108,50 

Boren B 11,00 

Brom Br 80,00 

Gadminm Cd 56,00 

Caesium Ca 133,00 


Calcium Ca 


Chlor Cl 

Chrom Cr 

Eisen Fe 


20,00 

35,46 
26,24 
28,00 


Fluor Fl 19,00 

Gold Au 196,00 

Jod J 127,00 

Kalium K 39,11 

Kobalt .Co 29,50**) 


(Dumas). 

(Dumas). 

(Pelouse,  Berzelius). 

(Dumas). 

(Berzelius,  Dumas). 

(Berzelius). 

(Marignac). 

(C.  V.  Hauer). 

(Johnson  und  Allen, 
Bunsen). 

(Dumas,  Erdmann  u. 
Marchand). 

(Marignac,  Stas). 

(Berlin,  Peligot). 

(Erdmann  und  Mar- 
chand). 

(Lonyet). 

(Vgl.  Strecker  a.  a.  0.). 

(Marignac,  Dumas). 

(Marignac,  Stas). 

(Rothoff,  Dumas). 


*)  Ich  gebe  in  dieser  Uebersicht  die  Aequivalentzahleo ,  wie  sie  die  besten  älteren 
und  neueren  Untersuchungen  unmittelbar  ergeben  haben.  —  Die  Aequivalente  einiger 
Elemente  weichen  von  den  früher  angenommenen  ab,  obgleich  darüber  keine  neuen 
Untersuchungen  gemacht  wurden.  Es  rührt  dies  daher,  dass  sie  aus  anderen  Aequiva- 
lenten  abgeleitet  sind,  welche  inzwischen  eine  Berichtigung  erfahren  haben.  Die  Natur 
der  Sache  erheischte  es,  dass  die  ursprünglichen  Versuche  mit  Zugrundelegung  der  be- 
richtigten Aequivalente  umgerechnet  werden  mussten.  Ich  habe  dies  gethan,  auch  in 
der  dritten  Auflage  die  Belege  abdrucken  lassen.  Da  sie  somit  nöthigenfalls  dort  nach- 
gesehen werden  können ,  so  halte  ich  nochmaligen  Abdruck  in  dieser  Auflage  für'  ent- 
behrlich. —  Eine  sehr  belehrende  Zusammenstellung  der  Quellen ,  aus  denen  unsere 
heutige  Kenntniss  der  Aequivalente  stammt,  findet  sich  im  Handwörterbuch  der  rei- 
nen und  angewandten  Chemie,  2.  Auflage,  Bd.  II,  463,  Artikel  Atomgewichte  von 
A.  Strecker.  —  In  Betreff  der  in  den  letzten  Jahren  neu  bestimmten  Aequivalente 
vergl.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie,  1  u.  2. 

**)  W.  J.  RussePs  neue  Bestimmung  ergab  29,37  (Zeitschrift  f.  analyt.  Chcm. 
2.   470). 
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Eohlenttoff 
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■ 

....      6,00 


Kupfer Co 


31,70 


Lithium  .  . 
Magnesium 
Mangan  .  . 
Molybd&n  . 
Natrium  .  . 
Nickel.   .   . 


•    •   •   • 


Li 7,00 

Mg    ...  ^.  12,00 

Mn    .    .   .       .  27,50 

Mo    .....  46,00*) 

Na    .....  23,00 

Ni 29,00**) 


Palladium Pd 


53,00 


Phosphor 
Platin  .    . 
Quecksilber 

Rubidium  , 
Sauerstoff  . 
Schwefel. 


P 31,00 

Pt 98,94 

Hg    ....  100,00 


Rb 
0  . 
S   . 


85,40 

8,00 

16,00 


Selen 


Silber  .... 
Silidum  .  .  . 
Stickstoff  .  . 
Strontium  ,  . 
Thallium  .  . 
Titon  .... 
Uran  .... 
Wasserstoff 
Wismuth  .  . 
Zink  .  .  .  . 
Zinn     .  •   .   . 


•   •   .   . 


Se 39,5  ***) 


Ag 107,97 

Si      14,00****) 

N 14,00 

Sr 43,75 

Tl 203,00t) 

Ti 25,00 

ür 59,40tt) 

H 1,00 

Bi 208,00ttt) 

Zn 32,53 

Sn 59,00tttt) 


(Dumas,    Erdmann  jl 
Marohand). 

(Erdmann   und   Mar- 
chand). 

(G.  Diehl,  Troost). 

(Marchand  tt.  Scheerer). 

(▼.  Hauer,  Dumas). 

(Berlin). 

(Pelonse,  Stas). 

(Rothoff,  Marignac, 
Dumas). 

(Berselius,  Tergleiche 
Strecker  a«  a.  ü.) 

(Schrötter). 

(Andrews). 

(Erdmann  und  Mar- 
ohand). 

(Bunsen,  Piccard). 

(Erdmann  und  Mar- 
chand). 

(Berselius,  Sacc,  Erd- 
mann u.  Marchand 
im  Mittel). 

(Marignac). 

(Dumas). 

(Marignac). 

(Dumas). 

(Grookes). 

(Pierre). 

(Ebelmen). 

(Dumas). 

(Schneider). 

(Axel  Erdmann). 

(Dumas). 


*)  Nach  Damaa  48,00.  —  **)  W.  J.  Rassel  fand  29,37  (Zeitachrift  f.  »air- 
ehem.,  2.  472.  —  ***)  Dumas  fand  39,75.  —  ****)  Kieaelaiure  =  SiO^ - 
t)  Nach  Lamy  204,00.  —  tt)  Vergl.  S.  173  Anmerkung.  —  ttt)  Nach  Da»i» 
210,00.   —  ttit)  Nach  Mulder  58,00. 
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Tabelle    2. 


Zusammensetzung  der  Basen  und  Sauerstoffsäuren. 


Gmppe : 


II. 


/  Gaesion 


Rabidion 


KaU 


Natron 


LithJon 


Baryt 


Strontian 


Kalk 


a.    Basen. 


Gb 
0 


133,00 94,33 

8,00 5,67 


CbO 

Rb 
0  . 


141,00 100,00 


RbO 


K 
0 


KO 

Na 
0  . 


NaO 


Li 
0 


LiO 


i  A«»oniumoxyd      ^«« 


NH4O 


Ba 
0 


BaO 


Sr 
0 


SrO 

Ca 
0  . 


CaO 


85,40 
8,00 


91,43 
8,57 


93,40 100,00 


39,11 
8,00 


83,02 
16,98 


47,11 100,00 


23,00 
8,00 


74,19 
25,81 


31,00 100,00 


7,00 
8,00 


46,67 
53,33 


15,00 100,00 


18,00 

aoo 


69,23 
30,77 


26,00 100,00 


68,50 
8,00 


89,54 
10,46 


76,50 100,00 

43,75 84,54 

8,00 15,46 


61,76 100,00 


20,00 
8,00 


71,48 
28,57 


28,00 100,00 


972 
Gruppe : 

IX,      (  Magnena 


Tabelle  2. 


Mg 
0  . 


12,00 
8,00 


60,03 
39,97 


MgO 20,00 


100,00 


III. 


Thonerde 


Chromoxyd 


O3. 


27,50 
24,00 


53,40 
46.60 


ALO 


2^8 


Crs 
0, 


51,50 

52,48 
24,00 


100,00 
68,62 


CrjOs 


76,48 


100,00 


/  7A 


Zinkoxyd 


Manganoxydul 


Manganoxyd 


IV.   ; 


Nickeloxydnl 


Kobaltoxydul 


Kobaltoxyd 


^  Eisenoxydul 


Zn 
0  . 


32,.'>3 
8,00 


60,26 
19J4 


ZnO 

Mn 
0  . 


40,53 

27,50 
8,00 


100,00 

77,46 
22,54 


MnO 35,50 


Mna 


55,00 
24,00 


MnoO. 79,00 


Ni 
0 


29,50 
8,00 


NiO 

Co 
0  . 


37,50 

29,50 
8,00 


CoO 

Coa 
0. 


59,00 
24,00 


CooO 


2  ^3 


Fe 
0  . 

FeO 


83,00 

28,00 
8,00 

36,00 


100,00 
69>:2 


100,00 

78,67 
21^ 


100,» 

78,fi7 
2133 


37,50 100,00 


71,'t 
28,» 


100.* 


77,7> 

100,00 
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Gruppe : 


IV. 


Eisenozyd 


Fe, 
0, 


56,00 70,00 

24,00 80,00 


FeaOa 80,00 100,00 


V. 


/    o» 


Silberoxyd 


Ag J07,Ö7 

0 8,00 


Bleiozyd 


AgO 

Pb 
0  . 


PbO 


Quecksilberoxydul 


Quecksilberoxyd 


Kupferoxydul 


Kupferoxyd 


Wismutlioxyd 


Cadniiumoxyd 


0 


HgaO 

Hg    . 
0  .   . 


CU2 

0  . 


CuaO 


Cu 
0 


CuO 


6i 
0« 


BiOj 
Cd 

o  . 


CdO 


9340 
6,90 


116,97 100,00 

108,60 92,88 

8,00 7,17 


111,50 100,00 


Hga 200,00 96,15 


8,00 


8,85 


208,00 100,00 


100,00 
8,00 


92,59 
7,41 


HgO 108,00 


63,40 
8,00 


100,00 

88,80 
11,20 


71,40 100,00 


31,70 
8,00 


79,85 
20,15 


39,70 100,00 

208,00 89,66 

24,00 10,34 


23!2,00 10000 


56,00 
8,00 


87,50 
12,50 


.    64,00 100,00 


Yj        I  Goldoxyd 


Au 196.00 


89,09 


0, 


24,00 10,91 


AuOc 


.  220,00 100,00 


974 
Gruppe : 


^  Platinoxyd 


Antimonoxyd 


Zinnoxydul 


J 


ZinDoxyd 


Arfenigfo  Sänre 


ArieiiBäiire 


Tabelle   2. 


Pt 
0, 


98,94 
16,00 


86X16 
13.92 


PtOa 114,94 100^ 


Sb 


122,00 83,56 

24,00 16,44 


SbOg 146,00 100,00 


Sn 
0 


69,00 
8,00 


SnO 

Sd 
0, 


67,00 

59,00 
16,00 


SnOs 


As 
0« 


75,00 

76,00 
24,00 


AbO, 


As 


0, 


AsOi 


75,00 
40,00 


116,00 


88,06 
11,94 


100,00 

78,67 
21,33 


100Ä1 

75,78 
24,24 


99,00 lOtM» 


65^ 
34,78 


100,00 


b.    Säuren. 


Chromsäore 


Schwefelsäure 


Phosphorsäare 


Cr 26,24 

O3 24,00 

CrOg 50,24 

S 16,00 

O3      24,00 

SOj 40,00 

P 31,00 

Oj 40,00 

POj 71,00 


ms 
47.77 

100,1«' 

40,0i 

6(0« 

100,00 

43^ 
66,34 

KW» 


Borsäure 


Oxalsäure 


Kohlensäure 


Kiesekänre 


Salpetersäure 


Chlorsäure 


Tabelle  3. 

B  .   .   .   . 11,00 

Oa     24,00 

BOj 35,00 

C4 24,00 

0« 48^00 

C4  0« 72,00 

C 6,00 

Oj 16,00 

GO3 22,00 

Si 14,00 

Oj 16,00 

SiOa 80,00 

N 14,00 

O5 :  .  .  40,00 

NO5 64,00 

Cl 86,46 

O5 40,00 

CIO5 76,46 


975 

81,43 

68,67 

100,00 

83,38 

•   •    .    .   .    66,67 

100,00 

27,27 

.   .   .       .    72,78 

100,00 

46,67 

68,88 

100,00 

26,93 

74,07 

74^07 

46,99 

68,01 

100,00 


Tabelle   3. 

Reduction  von  gefundenen    Verbindungen  auf  gesuchte 
Bestandtheile  durch  einfache  Multiplication 

oder  Division. 

(Diese  Tabelle  umfasst  nur  einige  der  am  hSafigsten  Torkommenden  Verbindungen.  — 
Die  mit  1  y ersehenen  Angaben  liefern  absolut  genaue  Resultate.  —  Für  bestimmte 
Untenuchungen  kann  man  sich  die  Tabelle  nacb  Bedürfnis^  erweitem  nach  den  §.  199 
besprochenen  Methoden.) 


Zur  Analyse  unorganischer  Körper. 

Blei. 
Bleioxyd  X  0,9288  =  Blei. 
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Chlor. 
Chlorsilber  X  0,24724  =  Chlor. 

Eisen. 

1  Kisenoxyd  x  0,7  =  2  Eisen. 

1  Eisenoxyd  X  0,9  =  2  Eisenoxydul. 

Kali. 

Chlorkalium  X  0,52445  =  KaUum. 
Schwefelsaures  Kali  X  0,5408  =  Kali. 
Kaliumplaiinchlorid  x  0,30507  .   .  \ 

oder 
Kaliumplatinchlorid 

3,278 
Kaliumplatinchlorid  X  0,19272  .   . 

oder 
Kaliumplatinchlorid 

5,188        T 


=  Chlorkalium 


=  Kali. 


Kohlensäure. 
Kohlensaurer  Kalk  X  0,44  ==  Kohlensäure. 

Kupfer, 
kupferoxyd  X  0,79849  =  Kupfer. 

Magnesia. 
Pyrophosphorsaure  Magnesia  X  0,36036  =  2  Magnesia. 

Mangan. 

Manganoxyduloxyd  X  0,72052  =  3  Mangan. 
Manganoxyduloxyd  X  0,93013  r=  3  Manganoxydul. 

Natron. 

Chlomatrium  X  0,5302  =  Natron. 
Schwefelsaures  Natron  X  0,43658  =  Natron. 

Phosphorsäure. 

Pyrophosphorsaure  Magnesia  X  0,6396  =  Phosphorsänre. 
Phosphorsaures  üranoxyd  (2ür2  08,  PO5)  X  0,1991  ==  Phoaphor- 
säure. 

Schwefel. 
Schwefelsaurer  Baryt  X  0,13734  =  Schwefel. 
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Schwefelsäure. 
Schwefelsanrer  Baryt  X  0,34986  =  Sohwefelsäare. 


Zur  Elementaranalyse  organischer  Substansen. 


Kohlenstoff. 


Kohlensäure  X  0,2727    .  ] 

oder 
Kohlensäure 


3,6G6 
oder 
!  Kohlensäure  x  3  .    .   . 

n 


^  =  Kohlenstoff. 


Wasserstoff. 


Wasser  X  0,11111  .    .   . 

oder 
!  Wasser 


L 


=  Wasserstoff. 


Stickstoff. 

Platinsalmiak  X  0,06269  =  Stickstoff. 
Platin  X  0,1415  =  Stickstoff. 


rr»BOnln«,  qti»iitiUtive  AnftlgrM. 
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Tabelle  4. 


Tabelle 


Dieselbe  gibt  die  Menge  des  gesuchtet 


Elemente. 

Gefunden. 

Gesucht. 

j 
1. 

2. 

Alnmininm 

Thonerde 
Ala  O3 

Aluminium 
AI, 

0,53396 

1,057^ 

(Ammoninm) 

Chlorammonium 
NH4CI 

Ammoniak 
NH3 

0,31804 

0.636i> 

Ammoniumplatinchlorid 

Ammoniumoxyd 

0,11644 

0233!^^ 

NH4CI,  PtClj 

.      NH4  0 

Ammoniumplatinchlorid 

Ammoniak 

0,07614 

0,lä±h 

NH^Cl,  PtCla 

NH3 

Antimon 

Antimonoxyd 
SbO« 

Antimon 
Sb 

0,ft3662 

1,6T1J3 

Antimonsulfür 

Antimon 

0,71765 

1.4S.V> 

SbSg 

Sb 

Antimonsulfür 

Antimonoxyd 

0,85882 

1,717© 

SbSg 

Sb03 

Antimonige  Säure 

Antimonoxyd 

0,94806 

1,511*10 

SbO^ 

SbOj 

% 

Arsenik 

Arsenige  Säure 
AsOs 

Arsen 
As 

0,75768 

i3i:»i«^ 

Arsensäure 

Arsen 

0,65217 

lJtM15 

AsOß 

As 

Arsensäure 

Arsenige    Säure 

0,86087 

1,72174 

AsOß 

AsOg 

Arsensulfur 

Arsenige    Säure 

0,80488 

AbSs 

AsOj 

Arsensulfur 

Arsensäure 

0,93496 

l^B^ 

AsSg 

AsOß 

AreeoB.  Ammonmagnesia 

ArsenBäure 

0,60626 

Mitss 

2MgO,NH^O,A806  +  aq. 

AflOß 

Arsens.  Ammonmagnesia 

Arsenige    Säure 

0,52105 

i,otaa 

2MgO,NH4  0,A8  0ß  +  aq. 

AsOg 

Baryam 

Baryt 

Baryum 

0,89542 

l,7»So 

/ 

BaO 

Ba 
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estandtheiles  für  jede  Zahl  der  gefundenen  Verbindung  an. 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


[,60194 


),95413 


),84932 


>,22842 


!,50685 


1,15294 


t,57647 


1,84416 


1,27274 


,95652 


,58261 


,41463 


,80488 
,81579 
,56316 
,68627 


2,18592 


1,27217 


0,46576 


0,90456 


8,84247 


2,87059 


8,43530 


3,79221 


3,09082 


2,60870 


3,44348 


3,21951 


9,79984 


2,42105 


2,08421 


9,58170 


2,66990 


1,59021 


0,58220 


0,98070 


4,17808 


9,58894 


4,29412 


4,74026 


9,78790 


8,26087 


4,90495 


4,02499 


4,67480 


9,02691 


2,60526 


4,47712 


9,20989 


1,90625 


0,69864 


0,45684 


5,01970 


4,90588 


5,15294 


5,68891 


4,54548 


9,91904 


5,16521 


4,82927 


5,60975 


9,69158 


9,12691 


5,97255 


9,79787 


2,22629 


0,81506 


0,59299 


5,84992 


5,02959 


6,01177 


6,69696 


5,90906 


4,56522 


6,02608 


5,69415 


6,54471 


4,29684 


9,64796 


6,26797 


4,27185 
2,54499 
0,99152 
0,60919 
6,68194 
5,74118 
6,87059 
7,58442 
6,06064 
5,21799 
6,88695 
6,49902 
7,47967 
4,84210 
4,16842 
7,16940 


4,80589 
2,86297 
1,04796 
0,68527 
7,62055 
6,45882 
7,72942 
8,58247 
6,81822 
5,86967 
7,74782 
7,24390 
8,41463 
5,44737 
4,68947 
8,05882 
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Tabelle  4. 

Elemente. 

Gefunden. 

Gesucht. 

1. 

0 

Baryum 

1 

Schwefelsaurer  Baryt 
BaO,  SOj 

Baryt 
BaO 

0,65665 

1,31.^' 

. 

Kohlensaurer  Baryt 

Baryt 

0,77665 

1,553^) 

BaO,  COa 

BaO 

1 

Kieselfluorbaryum 

Baryt 

0,54839 

LOf^rr 

1 

BaFl,  SiFla 

BaO 

Blei 

1 

Bleioxyd 
PbO 

Blei 
Pb 

0,92825 

1,85^ 

1 

Schwefelsaures  Bleioxyd 

Bleioxyd 

0,73597 

1,471« 

1 

PbO,  Süg 

PbO 

Schwefelsaures  Bleioxyd 

Blei 

0,68317 

1,36^ 

1 

PbO,  SO3 

Pb 

■ 

Chlopblei 

Bleioxyd 

0,80289 

i,6wr? 

PbCl 

PbO 

1 

Chlorblei 

Blei 

0,74482 

I,489f4 

Pba 

Pb 

1 

1 

Schwefelblei 

Bleioxyd 

0,93305 

l^Il 

i 

1 
1 
1 

PbS 

PbO 

Boron 

Borsäure 
BO, 

Bor 
B 

0,31429 

0,62«^ 

Brom 

ßromsilber 
AgBr 

Brom 
Br 

0,42560 

omsii 

Gadmiam 

Cadmiumoxyd 
CdO 

Gadmium 
Cd 

0,87500 

IJTiOnQ 

Calcium 

Kalk 
CaO 

Calcium 
Ca 

0,71429 

I,42S5q 

1 

Schwefelsaurer  Kalk 

Kalk 

0,41176 

o^m 

CaO,  SOj 

CaO 

Kohlensaurer  Kalk 

Kalk 

0,56000 

hvyä 

CaO,  COg 

CaO 

Chlor 

Chlorsilber 
AgCl 

Chlor 
Cl 

0,24724 

a4M 

Chlorsilber 

Salzsäure 

0,25421 

OJ^ 

' 

AgCl 

Ha 

urjj 

Chrom   - 

Chromoxyd 

Chrom 

0,68819 

OaOj 

Cpj 

2,fi2n 

Chromoxyd 

Chromsaure 

1,31361 

CraO« 

2CpOj, 
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1 


3. 


4. 


6. 


6. 


8. 


9. 


I,96ü96 


2,32995 


1,64516 


2,78475 


2,20792 


2,04960 


2,10717 


2,23446 


2,79916 


0,94286 


1,27680 


2,62500 


2,14286 


1,23529 


1,68000 


0,74172 


0,76263 


2,05858 


3,94142 


2,62661 


3,10660 


2,19355 


3,71300 


2,94390 


2,73267 


3,20956 


2,97928 


3,73222 


1,25714 


1,70240 


3,50000 


2,85714 


1,64706 


2,24000 


0,98896 


1,01684 


2,74477 


5,25523 


3,28326 


3,88325 


2,74194 


4,64126 


3,67987 


3,41584 


4,01195 


3,72409 


4,66527 


1,57143 


2,12800 


4,37500 


3,57143 


2,05682 


2,80000 


1,23620 


1,27105 


3,43096 


6,56904 


3,93991 


4,65990 


3,29032 


5,56951 


4,41584 


4,09901 


4,81433 


4,46891 


5,59832 


1,88572 


2,55360 


5,25000 


4,28571 


2,47059 


3,36000 


1,48344 


1,52526 


4,11715 


7,88285 


4,59656 


5,43655 


3,83871 


6,49776 


5,15182 


4,78218 


5,61672 


5,21373 


6,53138 


2,20000 


2,97920 


6,12500 


5,00000 


2,88235 


3,92000 


1,73068 


1,77947 


4,80334 


9,19666 


5^5322 


6,21320 


4,38710 


7,42601 


5,88779 


5,46534 


6,41911 


5,95855 


7,46443 


2,51429 


3,40480 


7,00000 


5,71429 


3,29412 


4,48000 


1,97792 


2,03368 


5,48954 


10,61046 


5,90987 


6,98985 


4,93548 


8,35426 


6,62377 


6,14851 


7,22150 


6,70337 


8,39749 


2,82857 


3,83040 


7,87500 


6,42857 


3,70588 


5,04000 


2,22516 


2,28789 


6,17573 


11,82427 
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Tabelle  4. 


Elemente. 


Chrom 


Eisen 


Fluor 


Jod 


Ealiam 


Kobalt 


Gefunden. 


Gesucht. 


Ghromsaures  Bieioxyd 

Pb  0,  Cr  O3 

Eisenozyd 

FeaOj 
Eisenoxyd 

FeaOg 
Eisensulfür 

FeS 

Fluorcalcinm 

CaFl 

Kieselfluor 

SiFL, 

Jodsilber 

AgJ 

Palladiumjodür 

PdJ 

Kali 

KO 

Schwefelsaures  Kali 

KO,  SOs 

Salpetersaures  Kali 

KO,  NOß 

Chlorkalium 

KCl 

Chlorkalium 

KCl 

Kaliumplatinchlorid 

KCl,  PtCla 

Kaliumplatinchlorid 

KCl,  PtCla 

Kobalt 

Co 

Schwefels.  Kobaltoxydul 

CoO,  SO3 

Salpetrigs.  Kobaltoxydkali 

Co,03,3KO,6N08  +  2HO 

Salpetrigs.  Kobaltoxydkali 

CoaOB,8KO,6N08  +  2HO 


Chromsanre 
CrO, 
Eisen 
Fe, 
Eisenoxydul 
2FeO 
Eisen 

Fe 
Fluor 

Fl 

Fluor 

2F1 

Jod 

J 

Jod 

J 

Kalium 

K 

Kali 

KO 

Kali 

KO 

Kalium 

K 

Kali 

KO 

Kaü 

KO 

Chlorkalium 

Ka 

Kobaltoxydul 

CoO 
Kobaltoxydul 

CoO^ 

Kobaltoxydul 

2CoO 

Kobalt 

2Co 


1. 


0,31062 

0,70000 

0,90000 

0,63636 

0,48718 

0,73077 

0,54049 

0,70S56 

0,83018 

0,54060 

0,46590 

0,52445 


0,19272 


0,30507 


1,27119 


0,48387 


0,17348 


2. 


^ 


0,63173       1.2634^ 


0,62121 


i,4oaia 


i,dO»j) 


1^273 


0.9743S 


1,46154 


1.080:^ 


1,41IU 


1,660» 


1,08161 


0331 


M 


rj 


l,O4ti90 


0,38645 
0,6101a 
2,542?7 
0,96774 
03169D 


0,13648       0,27295 
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3- 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

3,93187 

1,24249 

1,55311 

1,86373 

2,17435 

2,48498 

2,79560 

2,10000 

2,80000 

3,50000 

4,20000 

4,90000 

5,60000 

6,30000 

2,7O000 

8,60000 

4,50000 

5,40000 

6,30000 

7,20000 

8,10000 

l,9li909 

2,54546 

3,18182 

3,81818 

4,45455 

5,09091 

5,72728 

1,46154 

1,94872 

2,43590 

.._f 

2,92307 

3,41027 

3,89743 

4,38461 

2,10231 

2,92308 

3,65385 

4,38461 

5,11538 

5,84615 

6,57692 

1,62148 

2,16196 

2,70247 

3,24297 

3,78346 

4,32396 

4,86445 

2,11667 

2,82222 

3,52778 

4,23334 

4,93889 

5,64445 

6,36000 

2,4S054 

3,32072 

4,15090 

4,98108 

5,81126 

6,64144 

7,47162 

1,62241 

2,16321 

2,70402 

3,24482 

3,78563 

4,32643 

4,86723 

1,39769 

1,86359 

2,32949 

2,79539 

3,26129 

3,72719 

4,19309 

1,57335 

2,09780 

2,62225 

3,14669 

3,67114 

4,19559 

4,72004 

1,89619 

2,52692 

3,15865 

3,79037 

4,42210 

5,05383 

5,68556 

0,Ö7817 

0,77090 

0,96362 

1,15634 

1,34907 

1,54179 

1,73452 

0,91522 

1,22080 

1,52537 

1,83044 

2,13552 

2,44059 

2,74567 

3,81356 

5,08474 

6,35593 

7,62712 

8,89830 

10,16949 

11,44067 

1,45161 

1,93548 

2,41985 

2,90323 

3,38710 

3,87097 

4,35484 

0,52044 

0,69392 

0,86739 

1,04087 

1,21435 

1,38783 

1,56131 

0,40943 

0,54591 

0,68238 

0,81886 

0,95534 

1,09182 

1,22829 
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Tabelle  4. 


Elemente. 

Gefunden. 

Gesucht. 

1. 

2, 

Kobalt 

Schwefels.  Kobaltoxydul 

-|-  schwefelsaures  Kali 

2(CoO,S08)  +  3(KO,SO,) 

Kobaltoxydul 
2CoO 

0,18015 

Q^3€(G9 

Schwefels.  Kobaltoxydul 

Kobalt 

0,14171 

0^28341 

-f  schwefelsaures  Kali 

2Co 

2(CoO,S08)  +  3(KO,SOa) 

Kohlenstoff 

Kohlensäure 

Kohlenstoff 

0,27*273 

0,54545^^ 

CO, 

C 

• 

Kohlensaurer  Kalk 
Ca  0,00, 

Kohlensaure 
CO2 

0,44000 

(Vd80QD 

Kupfer 

Kupferoxyd 
CuO 

Kupfer 
Cu 

0,79849 

1J59^ 

Kupfersulfür 

Kupfer 

0^79649 

1,69698 

CugS 

2Cu 

Lithium 

Kohlensaures  Lithion 
Li  0,  C  O9 

Lithion 
LiO 

0,40541 

0,610bl 

Schwefelsaures  Lithion 

Lithion 

0|2727S 

0,5^15 

LiO,S08 

LiO 

Basisch  phosphors.  Lithion 

Lithion 

0,38793 

0^77586 

3LiO,P05 

3LiO 

Magnesium 

Magnesia 
MgO 

Magnesium 
Mg 

0,60080 

1,200S! 

Schwefelsaure  Magnesia 

Magnesia 

0,33350 

OfißSO) 

MgO,  SO3 

MgO 

Pyrophosphors.  Magnesia 

Magnesia 

0,30036 

0^73072 

P05,2MgO 

2MgO 

Mangan 

Manganoxydul 
MnO 

Mangan 
Mn 

0,77465 

1,549S> 

Manganoxyduloxyd 

Mangan 

0,72052 

1,441<^ 

MnO  +  MnaOj 

Mnj 

Mangan  oxyd 

Mangan 

0^69620 

1,3821J 

Mn^Oa 

Mn, 

Schwofels.  Manganoxydul 

Manganoxydul 

0»47020 

Oßkdii 

Mu  0,  S  O3 

MnO 

Mangausulfür 

Manganoxydul 

0,81600 

l,6S21i 

MuS 

MaO 

Mangansulfür 

Mangan 

0,68218 

Iß^ 

MuS 

i 

1            Mn 

1 

^ 
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3. 


4. 


5. 


6. 


8. 


». 


0,54O44 


0,42514 


0,81818 


1,32000 


2,39547 


2,39547 


1,21622 


0,81818 


1,16379 


1,80091 


1,00051 


1,08108 


2^2394 


2,16157 


2,08861 


1,41060 


2,44828 


1,89655 


0,72058 


0,56686 


1,09001 


1,76000 


3,19396 


3,19396 


1,62162 


1,09091 


1,55172 


2,40121 


1,33401 


144144 


3,09859 


2,88210 


2,78481 


1,88080 


3,26437 


2,52874 


0,90073 


0,70857 


1,36364 


2,20000 


3,99244 


3,99244 


2,02703 


1,36364 


1,93966 


3,00151 


1,66751 


1,80180 


3,87324 


3,60262 


3,48102 


2,35099 


4,06046 


3,16092 


l,0o068 


0,85029 


1,63636 


2,64000 


4,79093 


4,79093 


2,43243 


1,63636 


2,32^759 


3,60182 


2,00101 


2,16216 


4,64789 


4,32314 


4,17722 


2,82119 


4,89655 


3,79310 


1,26102 


1,44117 


0,99200 


1,13372 


1,90909 


3,08000 


5,58942 


5,58942 


2,83784 


1,90909 


2,71552 


4,20212 


2,33451 


2,52252 


5,42254 


5,04367 


4,87342 


3,29139 


5,71264 


4,42529 


2,18181 


3,52000 


6,38791 


6,38791 


3,24324 


2,18181 


8,10345 


4,80242 


2,66802 


2,88288 


6,19718 


5,76419 


5,56962 


3,76159 


6,52874 


6,05747 


1,62131 


1,27543 


2,45454 


3,96000 


7,18640 


7,18640 


3,64865 


2,45454 


3,49138 


5,40273 


3,00152 


3,24324 


6,97183 


6,48472 


6,26583 


4,23179 


7,34483 


5,68966 
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Tabelle  4. 

Elemente. 

Gefunden 

Gesucht. 

1. 

-1 

2. 

Natrium 

Natron 
NaO 

Natrium 

Na 

0,74190 

1.4S37» 

Schwefelsaures  Natron 

Natron 

0,43658 

0,8731« 

Na  0,  S  O3 

NaO 

Salpetersaures  Natron 

Natron 

0,36465 

0,7293') 

NaO,  NO5 

NaO 

Chlomatrium 

Natron 

0,53022 

1,08043 

NaCl 

NaO 

Chlomatrium 

Natrium 

0,39387 

0,7?*73 

NaCl 

Na 

Kohlensaures  Natron 

Natron 

0,58487 

i,ie»74 

Na  0,  C  Oa 

NaO 

Nickel 

Nickeloxydnl 
NiO 

Nickel 
Ni 

0,78667 

1.5733c 

Phosphor 

Phosphorsäure 

PO5 

Phosphor 
P 

0,43662 

0,87321 

Pyrophosphors.  Magnesia 

Phosphorsaure 

0,63964 

1,27^> 

POß,  2MgO 

PO, 

Phosphors.  Eisenozyd 

Phosphorsaure 

0,47020 

O,9I04«> 

Fe^Os,  POg 

P05 

Phosphors.  Silberoxyd 

Phosphorsäure 

0,16949 

0:336^ 

PO5,  3AgO 

PO5 

Phosphors.  Uranozyd 

Phosphorsäure 

0,19910 

0,39821 

2  üra  Og,  P  Oß 

PO5 

Pyrophosphorsaures 

Phosphorsäure 

0,23437 

0,46674 

Silberoxyd 

PO5 

PO5,  2AgO 

Quecksilber 

Quecksilber 

Hg2 

Quecksilber- 

oxydol 

HgaO 

1,04000 

2,oe(» 

Quecksilber 

Quecksilberoxyd 

1,08000 

2,ieca' 

Ug 

HgO 

Quecksi  Iberchlorür 

Quecksilber 

0,84940 

l,e9brtl 

HgaCl 

Hga 

Quecksilbersul  fid 

Quecksilber 

0,86207 

1,72414 

Hg  8 

Hg 

Sauerstoff 

Aluminiumox.  (Thonerde) 

Sauerstoff 

0,46602 

0,932C4 

AlaOg 

Os 
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4. 


6. 


6. 


7. 


8. 


9. 


2,22569 


1,30975 


1,09S95 


1 ,59065 


l,18O09 


1 ,75460 


2,36O00 


1,30986 


1,91892 


1 ,41060 


0,ö0817 


0,ö9731 


3,r0311 


5,12O0O 


j^4O00 
5  ,04820 


*-9 


.30806 


2,96758 


1,74633 


1,46860 


2,12086 


1,57346 


2,83947 


3,14667 


1,74648 


1,55856 


1,88080 


0,67796 


0,79641 


0,98748 


4,16000 


4,32000 


3,39760 


3,41828 


1,86408 


3,70948 


2,18291 


1,82325 


2,65108 


1,96683 


2,92434 


3,93333 


2,18309 


3,19820 


2,35099 


0,84745 


0,99551 


1,17185 


5,20000 


5,40000 


4,24701 


4,31034 


2,33010 


4,45137 


2,61949 


2,18789 


3,181:^0 


2,36019 


3,50921 


4,72000 


2,61971 


3,88784 


2,82119 


1,01694 


1,19462 


1,40622 


6,24000 


6,48000 


5,09641 


5,17241 


2,79611 


5,19827 


3,05607 


2,55254 


3,71151 


2,75356 


4,09407 


5,50667 


3,05633 


4,47748 


3,29139 


1,18643 


1,89372 


1,64059 


7,28000 


7,56000 


5,94581 


6,08448 


3,26213 


5,93516 


3,49265 


2,91719 


4,24173 


3,14692 


4,67894 


6,29334 


3,49295 


5,11712 


3,76159 


1,35592 


1,59282 


1,87496 


8,32000 


8,64000 


6,79521 


6,89655 


3,72815 


6,67706 


3,92924 


3,28184 


4,77194 


3,54029 


5,26381 


7,08000 


8,92957 


5,75676 


4,23179 


1,52541 


1,79192 


2,10933 


9,36000 


9,72000 


7,64461 


7,75862 


4,19417 
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Tabelle  4. 

Elemente. 

Gefunden. 

Gesucht. 

1. 

2. 

Sauerstoff 

Antimonozyd 

Sauerstoff 

0,16438 

0,33ö77 

■ 

0 

SbOg 

Os 

Arsenige  Säure 

Sauerstoff 

0,24242 

0,46454 

AsOg 

0, 

Arsensäure 

Sauerstoff 

0,34783 

11,695^: 

AsOß 

0» 

Baryt 

Sauerstoff 

0,10458 

0,3©:: 

BaO 

0 

Bleioxyd 

Sauerstoff 

0,07175 

ft,143Ä' 

PbO 

0 

Cadniiumoxyd 

Sauerstoff 

0,12500 

O^Ai 

CdO 

0 

Calciumoxyd  (Kalk) 

Sauerstoff 

0,28571 

11,57143 

CaO 

0 

Chromozyd 

Sauerstoff 

0,31381 

0,fö7i^ 

Cra  Og 

0, 

Eisenoxyd 

Sauerstoff 

0,30000 

o,a«<? 

FegOg 

0« 

Eisenoxydul 

Sauerstoff 

0,22222 

0,44441 

FeO 

0 

Kali 

Sauerstoff 

0,16982 

Q^^»A 

KO 

0 

Kieselsaure 

Sauerstoff 

0,53333 

1,0666; 

SiOa 

Oa 

Kobaltoxydul 

Sauerstoff 

0^1333 

^^hl 

CoO 

0 

Kupferoxyd 

Sauerstoff 

0,20151 

0,4(^*'i 

CuO 

0 

Magnesia 

Sauerstoff 

0,39970 

a79är^ 

MgO 

0 

Manganoxydul 

Sauerstoff 

0,22535 

a45iC 

MnO 

0 

Manganoxydttloxyd 

Sauerstoff 

0,27947 

0,558»:' 

Mn  0  +  Mua  Og 

04 

Masganoxyd 

Sauerstoff 

0,30380 

o,6on? 

Mn^Og 

Os 

Natron 

Sauerstoff 

0,25810 

O^löi 

NaO 

• 

0 
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3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


8. 


9. 


9,49815 


0,72726 


1,04348 


0,31878 


0,21525 


0,37500 


0,85714 


0,94143 


0,90000 


0,66667 


0,50946 


1,60000 


0,64000 


0,60453 


1,19909 


0,67606 


0,88843 


0,91139 


0,77481 


0,65754 


0,96968 


1,39130 


0,41830 


0,28700 


0,50000 


1,14286 


1,25524 


1,20000 


0,88889 


0,67928 


2,13333 


035333 


0,80604 


1,59879 


0,90141 


1,11790 


M1519 


1,03242 


0,82192 


1,21210 


1,73913 


0,52288 


0.35874 


0,62500 


1,42857 


1,56905 


1,50000 


1,11111 


0,84910 


2,66667 


1,06667 


1,00756 


1,99849 


1,12676 


1,39738 


1,51899 


1,29052 


0,98630 


1,45452 


2,08696 


0,62745 


0,43049 


0,75000 


1,71429 


1,88286 


1,80000 


1,33333 


1,01892 


3,20000 


1,28000 


1,20907 


2,39818 


1,35211 


1,67686 


1,82278 


1,54863 


1,15069 


1^9694 


2,43478 


0,73203 


0,50224 


0,87500 


2,00000 


2,19667 


2,10000 


1,55555 


1,18874 


3,73388 


1,49883 


1,41068 


2,79788 


1,57746 


1,96688 


2,12668 


1,80673 


1,31507 


1,93936 


2,78261 


0,83660 


0,57399 


1,00000 


2,28571 


2,51048 


2,40000 


1,77778 


1,35856 


4,26667 


1,70666 


1,61209 


3,19758 


1,80282 


2,23581 


2,43038 


^,Uo4o4 


1,47946 


2,18178 


3,13043 


0,94118 


0,64574 


1,12500 


1,57143 


2,82429 


2,70000 


2,00000 


1,52838 


4,80000 


1,92000 


1,81360 


3,59727 


2,02817 


2,51528 


2,73417 


2,32294 
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Tabelle  4. 

Elemente. 

— g 

Oefanden. 

Gesucht. 

1. 

2. 

Saaerstoff 

Nickeloxydul 
NiO 

Sauerstoff 
0 

0^1383 

0,42S67 

1 

Quecksilberoxyd 

Sauerstoff 

0,07407 

0,14öi: 

HgO 

0 

1 

1 

Qaecksilberoxydul 

Sauerstoff 

0,03846 

0,07692 

HgaO 

0 

1 

Silberoxyd 

Sauerstoff 

0,06898 

0,1379b 

AgO 

0 

Strontian 

Sauerstoff 

0,15459 

0,3091!? 

SrO 

0 

% 

Wasser 
HO 

Sauerstoff 
0 

0,88889 

1,7777s; 

Wismnthoxyd 

Sauerstoff 

0,10345 

0,206%^ 

BiOg 

0, 

1 

Zinkoxyd 

Sauerstoff 

0,19740 

0,394dn' 

ZnO 

0 

■ 

Zinnoxyd 
SnOs 

Sauerstoff 
0, 

0,21333 

0,426C  • 

1 

Schwefel 

Sohwefelsanrer  Baryt 
BaO,  SOg 

Schwefel 
S 

0,13734 

0,27466' 

Arsensulfur 

Schwefel 

0,39024 

0,78049 

AsSg 

8, 

Schwefelsaurer  Baryt 

Schwefelsaure 

0,34335 

0,68670 

BaO,  SOg 

SOg 

■ 

Silber 

Ghlortilber 
AgQ 

Silber 
Ag 

0,75276 

1,50662  . 

Chlorsilber 

.Silberoxyd 

0,80854 

l,617Clb 

AgCl 

AgO 

Siliciam 

Kieselsaure 
SiOa 

Silicium 

Si 

0,46667 

0,9S33ä 

Stickstoff 

Ammoniomplatinchlorid 

Stickstoff 

0,06071 

0,1254^  ; 

NH4  Cl,  PtCla 

N 

l 

Platin 

Stickstoff 

0,14155 

0,3031«  >  1 

Pt 

N 

Schwefelsaurer  Baryt 

Salpetertöure 

0,46352 

0,92704 

Ba  0,  S  Og 

NO5 

Gyansilber 

Gyan 

0,19410 

0,388*1 

Ag,  C,N 

CgN 
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3. 

4. 

5. 

• 

6. 

7. 

8. 

9. 

O,640OO 

0,86333 

1,06667 

1,28000 

1,49833 

1,70667 

> 

1,92000 

0,22222 

0,29630 

0,37037 

0,44444 

0,51852 

0,59259 

0,66667 

0,llö39 

0,15385 

0,19231 

0,23077 

0,26923 

0,30770 

0,34616 

0,20694 

0^592 

0,34490 

0,41388 

0,48286 

0,55184 

0,62082 

0,46377 

0,61836 

0,77295 

0,92753 

1,08212 

1,23671 

1,39130 

2,66667 

3,55556 

4,44445 

6,33333 

6,22222 

7,11111 

8,00000 

O,310S5 

0,41380 

0,51726 

0,62070 

0,72415 

0,82760 

0,93105 

O,59220 

0,78960 

0,98700 

1,18440 

1,38180 

1,57920 

1,77660 

0,64000 

0,85333 

1,06667 

1,28000 

1,49333 

1,70667 

1,92000 

O,41202 

0,54936 

0,68670 

0,82403 

0,96137 

1,09871 

1,23605 

1,17078 

1,56097 

1,95122 

2,34146 

2,73170 

3,12194 

• 

3,51219 

1,03004 

1,37339 

1,71674 

2,06009 

2,40344 

2,74678 

3,09013 

2,26828 

3,01104 

3,76380 

4,61656 

5,26932 

6,02208 

6^77484 

2,42562 

3,23416 

4,04270 

4,85124 

5,65978 

G,46832 

7^686 

1,40001 

1,86667 

2,33333 

2,80000 

3,26667 

3,73333 

4,20000 

0,18812 

0,25083 

0,31354 

0,37625 

0,43896 

0,50166 

0,56437 

0,42464 

0,56619 

0,70774 

0,84929 

0,99064 

1,13238 

1,27893 

1,39056 

1,85408 

2,31760 

2,78111 

3,24468 

3,70815 

4,17167 

0,58230 

0,77640 

0,97050 

1,16460 

1,36870 

1,55280 

1,74690 
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Tabelle  4. 

Elemente. 

Gefunden. 

Gesucht. 

1. 

i 

1 

Stickstoff 

Gyansilber 

Cyanwasserstoff 
H,  CjN 

a20156 

ai 

Strontian 

Strontian 
SrO 

Strontium 

Sr 

0,84541 

ij 

Schwefelsaurer  Strontian 

Strontian 

0,66403 

iJl 

SrO,  SOg 

SrO 

Kohlensaurer  Strontian 

Strontian 

0,70169 

1.« 

SrO,  COg 

SrO 

1 

0^ 

Wasserstoff 

Wasser 

Wasserstoff 

0,11111 

HO 

H 

" 

Wismnth 

Wismuthoxyd 
BiOj 

Wismuth 
Bi 

0,89655 

i.:x^ 

1 

Zink 

Zinkoxyd 
ZnO 

Zink 
Zn 

0,80260 

1.ÖÖJ 

Zinksnlfid 

Zinkoxyd 

0,88615 

1^«^ 

ZnS 

ZnO 

Zinksulfid 

Zink 

0,67031 

l>^ 

ZnS 

Zn 

Zinn 

Zinnoxyd 
SnOg 

Zinn 
Sn 

0,78667 

i,5:x 

Zinnoxyd 

Zinnoxydal 

0,89333 

h:r4 

SnOa 

SnO 

i 
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3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

0,60468 

0,80624 

1,00780 

1,20936 

1,41092 

1,61248 

1,81404 

2,53623 

3,38164 

4,22705 

5,07247 

5,91788 

6,76329 

7,60870 

1,69210 

2,25613 

2,82017 

3,38420 

3,94823 

4,51226 

5,07630 

2,10506 

* 

2,80678 

3,50648 

4,21017 

4,91186 

5,61356 

6,31526 

0,33338 

0,44444 

0,55555 

0,66667 

0,77778 

0,88889 

1,00000 

2,68965 

3,58620 

4,48275 

5,37930 

.  6,27586 

7,17240 

8,06895 

2,40780 

3,21040 

4,01300 

4,81660 

5,61820 

6,42.^80 

7,22340 

2,50546 

3,34062 

4,17577 

5,01092 

5,84608 

•• 

6,68123 

7,51639 

2,01092 

2,68123 

3,35154 

4,02184 

4,69215 

5,36246 

6,03276 

2,36000 

3,14667 

3,93333 

4,72000 

5,50667 

6,29334 

7,08000 

2,68000 

3,57333 

4,46667 

5,36000 

6,25338 

7,14666 

8,04000 

'reseniuB,  quantitative  Analyse. 
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Tabelle  5. 


Tabelle    5. 


Specifisches  und  absolutes  Gewicht  einiger  Gase. 


Specifisches  Ge- 
wicht, das  der 
Luft  =  1,0000. 


1  Liter  (1000  Cabik- 

centimeter)  Gas  bei 

0»  und  0,76   Meter 

Luftdruck  wiegt 

Gramm. 


Atmosphärische  Laft 

Sauerstoff 

Wasserstoff  .... 
Wasserdampf  .  .  . 
Kohlenstoffdampf .  . 
Kohlensäure  .... 
Kohlenoxyd    .... 

Grubengas  

Elaylgas  

Phosphordampf  .  . 
Schwefeldampf  .  .  . 
Schwefelwasserstoff  . 

Joddampf 

Bromdampf    .... 

Chlor 

Stickstoff 

Ammoniak 

Oyan 


1,0000 

1,10832 

0,06927 

0,62843 

0,83124 

1,52394 

0,96978 

0,65416 

0,96978 

4,29474 

6,64992 

1,17759 

8,78898 

5,53952 

2,45631 

0,96978 

0,58879 

1,80102 


1,29366 
1,43379 
0,08961 
0,80651 
1,07534 
1,97146 
1,25456 
0,71689 
1.25456 
5,55593 
8,60273 
1,52340 
11,36995 
7,16625 
3,17763 
1,25456 
0,76169 
2,32991 


Tabelle    6. 

Vergleichung  der  Grade  des  Quecksilberthermometers  mit  denen 

des  Luftthermometers. 


Nach  Magnus. 

Grade  des  Quecksilber-  Grade  des  Luftther- 

thermometers.  mometers. 

100 100,00 

150 148,74 

200 197,49 

250 245,39 

300 294,51 

330 320,92 


Alphabetisches  Register*). 


A. 


Abdampfen  71. 

Abreiben  47. 

Abwägen  der  Substanz  62. 

Acidimetrie  714-729. 

Ackererde,  Analyse  863. 

Aequivalentbestimmang  organischer  Ver- 
bindungen 622. 

Aequivalentzablen  969. 

Aether,  als  Reag.  99. 

Alaun,  Analyse,  als  Uebungsaufgabe915. 

Alkalien,  Bestimmung  des  Gebaltes  an 
freien  oder  kohlensauren    729—743. 

Alkalimetrie  729—743. 

Alkalische  Erden,  maassanalytische  Be- 
stimmung derselben  741. 

Alkalische  Erden,  Trennung  derselben  von 
einander  448. 

Alkohol,  als  Reag.  99. 

Ammon,  als  Reag.  102. 

—  Bestimmung  189.  959. 

—  —  in   Mineralwassern   und 
anderen  Gewässern  696. 

—  arsenik-molybdänsaures,   Eigenschaf- 
ten 169. 

—  phosphor- molybdänsaures,       Eigen- 
schaften 173. 

—  bernsteinsaures,  als  Reag.  105. 

—  kohlensaures,  als  Reag.  105.  109. 

—  molybdänsaures,  als  Reag.  106. 

—  oxalsaures,  als  Reag.  105. 


Ammon,  phosphorsaures,  als   Reag.  106. 

—  salpetersaures,  als  Reag.  109. 

—  Trennung  von  Kali  437. 

—  —         von  Natron  437. 
Ammoniumplatinchlorid,  Eigenschaften  n. 

Zusammensetzung  127. 
Ammonmagnesia,  arsensaure,  Eigenschaf- 
ten und  Zusammensetzung  168. 

—  phosphorsifllre,    Eigenschaften     und 
Zusammensetzung  134. 

Analysej  Berechnung  derselben  630. 

—  indirecte,  Berechnung  derselben  638. 
Antimon,  Eigenschaften  165. 

—  Trennung  von  den  Basen  der  Grup- 
pen I  -  V.  507.  508. 

—  Trennung  von  Gold  519. 

—  —         von  Platin  519. 

—  —         von  Zinn  519. 
Antimonozyd,  Bestimmung  294.  962. 

—  antimonsaures,    Eigenschaften    und 
Zusammensetzung  165. 

Antimonsulfär ,    Eigenschaften    und   Zu- 
sammensetzung 164. 
Arsen,  Trennung  von  Antimon  519. 

—  —         von  den  Basen  der  Grup- 
pen I  — V.  508. 

—  Trennung  von  Gold  519. 

—  —        von  Platin  519. 

—  —         von  Zinn  519. 
Arsenige  Säure,  als  Reag.  114. 
Arsenige   Säure,   Analyse   als  Uebungs- 

aufgabe  914. 


*)  In  dem  Register  ist  bei  Trennung  eines  Körpers  von  dem  anderen  der  in  der  Rei- 
henfolge der  Körper,  welche  im  Buche  eingehalten  ist,  später  kommende  stets  zuerst  ge- 
nannt. Man  hat  also  z.  B.,  wenn  man  suchen  will,  wie  Eisen  von  Alkalien  zu  trennen 
sei,  Elisen  aufzusuchen  etc.     Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Seiten. 
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Alphabetisches  Register. 


Arsenige  Säure,  Bestimmung  304.  962. 
"-«and  Arseusänre,  Trennung  von  deu 
anderen  Säuren  der  Gruppe  I.  527. 
—  und  Arsensäure,  Trennung  von  ein- 
ander 519. 

Arsensäure,  Bestimmung  304. 

Arsensulfür,  Eigenschaften   und   Zusam- 
mensetaung  167. 

Aschen,  Darstellung  und  Analyse  845. 

Atmosphärische  Luft,  Analyse  900. 

Atomgewichtsbestim  mu  ng  organischer  Ver- 
bindungen 622. 

Azotometer  877. 

Auflösung  69. 

Aufschliessnng  70. 

Ausgiessen  77. 

Auswahl  der  Substanz  45. 

Auswaschen  85. 

Auswaschflaschen  85. 


B. 


Baryt,  Bestimmung  194. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  443. 

—  essigsaurer,  als  Reag.  106. 

—  kohlensaurer,  als  Reag.  107. 

—  —  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 129. 

—  schwefelsaurer,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 128. 

Barythydrat,  als  Reag.  102.  108. 
Belege,  analytische  929. 
Berechnung  der  Analysen  630. 

—  der  Mineralwasseranalyse  706. 
Beuteln  48. 

Blausäure,  Bestimmung  403. 
Blei,  Trennung  von  den  Basen  der  Gruppe 
I— IV.  490. 

—  Trennung  von  Quecksilber  497. 

—  —         von  Silber  497. 
Bleiglanz,  Analyse  803. 
Bleioxyd,  als  Reag.  104. 

—  Bestimmung  258.  961. 

^-  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
152. 

—  arsensauree,  Eigenschaften  167. 

—  chromsaures,  als  Reag.  116. 

—  —  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 170. 

—  essigsaures,  als  Reag.  108. 

—  —         Analyse,  als  Uebungsauf- 
gabe  914. 

—  kleesaurest  Eigenschaften  152. 

—  kohlensaures,  Eigenschaften  152. 

—  phosphorsanres,  Eigenschaften  170. 

—  schwefelsaures,    Eigenschaften    und 
Zusammensetzung  153. 

Blntlaogensalz,  gelbes   und   rothes,   Be- 
stimmung 407. 
Bodenarten,  Analyse  863. 


Borax,  als  Reag.  108. 

Borfluorkalium,  Eigenschaften   und   Zo- 

sammensetzung  174. 
Borsäure,  Bestimmung  348. 

—  Trennung  von  den    anderen  Säuren 
der  Gruppe  I.  527^533. 

—  Trennung  von  den  Basen  350. 
Brauneisensteuii  Analyse  786. 
Braunstein,  Prüfung  desselben  755. 
Brom,  Bestimmung  des  freien  390. 

—  —  in   organischen  Kör- 
pern 615. 

—  Trennung  von  Chlor  537.  546. 

—  —         von  den  Metallen  389. 
Bromsilber,  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung 177. 

Bromwasserstoffüure,  Bestimmung  387. 

—  Trennung  von  den  Säuren  der  Grup- 
pe I.  534. 

Brunnenwasser,  Analyse  661. 
Bürette  38. 


c. 


Cadmium,  Trennung  von  den  Basen  der 
Gruppen  1  — IV.  490. 

—  Trennung  von  Blei  497. 

—  —        von  Kupfer  497. 

—  —        von  Quecksilber  497. 

—  —        von  Silber  497. 

—  —        von  Wismuth  497. 

—  —        von  Zink,  als  Uebungsaaf- 
gabe  921. 

Cadmiumoxyd,  Bestimmung  287. 

—  reines  und  kohlensaures,  Eigenschaf- 
ten und  Zusammensetzung  161.  162. 

Chlor,  als  Reag.  101.  110. 

—  Bestimmung  des  freien  385. 

—  —  in  organischen  Sobstan- 
zen  615. 

—  Trennung  von  den  Metallen  384. 
Chlorammonium,  als  Reag.  106.  109. 

—  Eigenschaften  und  ZusammenseCzuDg 
127. 

Chlorbaryum,  als  Reag.  106. 
Chlorblei,  Eigenschaften  und  Znsammen- 

Setzung  154. 
Chlorcalcium,  als  Reag.  107.  119. 
Chlorkalium,  Eigenschaften   und  Zossm- 

mensetzung  124. 
Chlorkalk,  Bestimmung   seines   Gebaltes 

748. 
Chlornatrium,  als  Reag.  114. 

—  Analyse,  als  Uebungsaofgabe  915. 

—  Eigenschaften  und  Zusammensetzang 
126. 

Chlorometrie  748. 

Chlorsäure,  Bestimiiinng   und   Trenoong 
von  den  Basen  432. 

—  Trennung  von  anderen  Säuren547.548. 


Alphabetisches  Register. 
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ChloTBÜber,  Analyse,  als  Uebungsaui'gabe 
917. 

—  Eigensobaften  nnd  Zasammensetsung 
149. 

Chlorstrontiam,  als  Reag.  107. 
Chlor wasserstoffflaure,  als  Reag.  100. 

—  Bestimmung  378. 

—  Trennung  von  den  Säuren  der  Gmppe 
I.  534. 

Cbromeisenstein,  Analyse  473.  475.   794. 
Chromoxyd,  Bestimmung  208. 

—  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
138. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  453. 

—  —         von  den  alkalischen  Erden 
454. 

—  Trennung  von  Tbonerde  458. 
Chromozydhydrat,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 137. 

Chromsäure,  Bestimmung  315. 

—  Trennung  von  den  Basen  318. 

—  —         von  den   anderen  Säuren 
der  Gruppe  I.  527—583. 

Cnpelliren  808, 

Cyan,   Trennung    von   Jod,   Brom   und 
Chlor  546. 

—  Trennung  von  den  Metallen  404. 
Cyankalium,  als  Reag.  106. 
Cyanailber,  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung 152. 

Cyanwasserstofl&äure,  Bestimmung  403. 

—  Trennung  von  den  Säuren  der  Grup- 
pe I.  534. 


D. 


Dampfdichte,  Berechnung  652. 
Dämpfe,   Bestimmung   ihres   specil   Ge- 
wichts 624. 
Decantation  80. 
Dextrin,  Bestimmung  829. 
Dolomite,  Analyse  779. 
Dnngerarten,  Analyse  886. 


E. 


Eiaen,  Bestimmung,  als  Uebungsaufg.  913. 

—  Bestimmung  nach  Fuchs   in  Eisen- 
erzen 792. 

—  maassanalytische  Bestimmung  in  Ei- 
senerzen 788. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  459.  483. 

—  —        von  den  alkalischen  Erden 
460.  483. 

—  Trennung  von  Chromoxyd  465. 

—  —         von  Kobalt  465. 

—  —        von  Mangan  465.  485. 

—  —        von  Mangan,  als  Uebungs- 
anfgabe  919. 

Eisen,  Trennung  von  Nickel  465. 

—  —  von  Tbonerde  465.  483. 


Eiaen,  Trennung  von  Zink  465. 
Eisenchlorid,  als  Reag.  107. 
Bisenerze,  Analyse  784. 
Eisenoxyd,  Bestimmung  236.  960. 

—  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
147. 

—  ameisensanres,  Eigenschaften  149. 

—  arsensaures,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 168. 

—  basisch  essigsaures  148. 

—  bernsteinsanres,  Eigenschaften  148. 

—  phosphorsanres,  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  171. 

Eisenoxydhydrat,  Eigenschaften  147. 
Eisenoxydul,  Bestimmung  227.  960. 

—  schwefelsaures,  als  Reag.  107. 

—  Trennung  von  Eisenoxyd  465. 
Eisenoxydulammon ,    schwefelsaures,  als 

Reag.  112. 
Elementaranalyse  organischer  Körper  549. 

—  von  Chlor  (Brom,  Jod)  enthaltenden 
organischen  Körpern  615.   621.  967. 

—  von  schwefelhaltigen  organischen  Kör- 
pern 607.  621. 

—  von  stickstofffreien,  flüchtigen  oder 
bei  100®  C.  verändert  werdenden  fe- 
sten organischen  Körpern  579.  619. 

—  von  stickstofffreien,  flüchtigen,  flüs- 
sigen organischen  Körpern  579. 619. 

—  von  stickstofffreien,  nicht  fluchtigen, 
leicht  verbrennlichen,  festen  organi- 
schen Körpern  556—571.  619. 

—  von  stickstofffreien,  nicht  flüchtigen, 
schwer  verbrennliohen,  festen  organi- 
schen Körpern  571—578.  619. 

—  von  stickstofffreien,  nicht  flüchtigen, 
flüssig,  organischen  Körpern  582. 619. 

—  von  stickstoffhaltigen  organischen 
Körpern  588.  619. 

—  von  Substanzen,  welche  unorganische 
Körper  enthalten  617.  619. 

Erdmann'scher  Schwimmer  42. 
Essigsäure  als  Reag.  100. 
Exsiccatoren  50. 


F. 


Fällung  78. 

Feldspath,  Analyse,  als  Uebungsaufg.  923. 
Ferridcyankalium,  Bestimmung  407. 
Ferro-    und   Ferridcyan,  Trennung    von 

Chlor  647. 
Ferrocyan- Verbindungen,  Analyse  407. 
Ferrocyankalium,  Bestimmung  407. 
Filterschablonen  82. 
Filtration  81. 
Filtrirgestell  83. 
Filtriren  81.  83. 

Fluor,  Trennung  von  den  Metallen  354, 
—  —  von  Borsäure  530. 


( 
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Fluor,  Trennung  von  Kieselsäure  und  von 
Phosphorsaure  529.  531.  532. 

Fluorwasserstoffsäure,  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  175. 

—  als  Reag.  100. 

—  Bestimmung  354. 

—  Trennung  von  den   anderen  Säuren 
der  Gruppe  L  527—533. 

Fiusswasser,  Analyse  661. 

Formeln,  Aufstellung  empirischer  644. 

—  —  rationeller  647. 
Fruchtzucker,  Bestimmung  829. 


K. 


G. 


Galmei,  Analyse  809. 

Gase  in  Mineralwassern,  Analyse  676.699. 

—  Bestimmung     ihrer    Löslichkeit    in 
Flüssigkeiten  926. 

—  Messen  derselben  24. 
Gaslampe  72. 

Gasöfen  562.  563. 

Gerbsäure,  Bestimmung  derselben  838. 

Gewässer,  natürliche,  Analyse  563. 

Gewichte  18. 

Gewichtsbestimmung   12.  180. 

Glühen  der  Niederschläge  89. 

—  von    durch    Abdampfen    erhaltenen 
Salzmassen  77. 

Gold,  Eigenschafken  163. 

—  Trennung  von  den  Basen  der  Grup- 
pen I— V.  507. 

Goldoxyd,  Bestimmung  290. 

Graphit,  Bestimmung  im  Roheisen  822. 

Guano,  Analyse  888. 

Gyps,  Analyse,  als  Uebungsaufgabe  918. 

—  Bestimmung    der    Löslichkeit,     als 
Uebungsau^abe  925. 


Indirecte  Analysen,  Berechnung  der  Re- 
sultate 638. 
Jod,  als  Reag.  113. 

—  Bestimmung  des  freien  395. 

—  —  in  organischen  Substan- 
zen 615. 

—  Trennung  von  Brom  und  Chlor  540. 
542.  545. 

—  Trennung  von  Chlor,   als    Uebungs- 
aufgabe 922. 

—  Trennung  von  den  Metallen  394. 
Jodkalium,  als  Reag.  113. 
Jodsäure,  Bestimmung  323. 
Jodsilber,  Eigenschafiten  und  Zusammen- 
setzung 178. 

Jodwasserstoffsäure^estimmung  390. 

—  Trennung  von  dVSäuren  der  Grup- 
pe 1.  534.  ^^ 


Kali,  als  Reag.  102.  115. 

—  Bestimmung  184.  959. 

—  chromsaures,  als  Reag.  106.  120. 

—  salpetersaures,  als  Reag.  108. 

—  —  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 124. 

—  salpetrigsaures,  als  Reag.  106. 

—  saures  schwefelsaures,  als  Reag.  lC>d. 

—  schwefelsaures,' als  Reag.  105. 

—  —  Eigenschaften  und  Zq- 
sammensetzung  123.  958. 

—  übermangansaures,  als  Reag.   112. 
Kaliapparat  558.  583. 
Kaliumplatinchlorid,   Eigenschaften    and 

Zusammensetzung  125. 
Kalk,  als  Reag.  102. 

—  Bestimmung  199. 

—  kohlensaurer,  Analyse,  als  Uebunj^ 
aufgäbe  915. 

—  kohlensaurer,  Eigenschaften  undZa* 
sammensetzung  132. 

—  maassanalytische  Bestimmung inEali' 
steinen  783. 

—  oxalsaurer,  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung 133. 

—  schwefelsaurer,     Eigenschaften    nnd 
Zusammensetzung  132.  959. 

Kalksuperphosphat,  Analyse  892. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  443. 

—  —         von  Baryt  448. 

—  —         von  Strontian  448. 
Kalksteine,  Analyse  779. 

Kiesel fluorbaryum,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 130. 
Kieselfluorwasserstoffsäure  als  Reag.  101- 

—  Bestimmung  330. 
Kieselsäure,  Bestimmung  370. 

—  Eigenschaften  und  Zusammensetzoog 
177. 

—  Trennung  von  den    anderen  Säaren 
der  Gruppe  I.  531.  532. 

—  Trennung  von  den  Basen  370. 
Kieselsäurehydrat,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 176. 

Kieselzinkerz,  Analyse  809. 
Knochenmehl,  Analyse  891. 
Kobalt,  metallisches,  Eigenschaften  145. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  459. 

—  —         von  den  alkalischen  Erden 
460. 

—  Trennung  von  Chromoxyd  465. 

—  —  von  Mangan  465. 

—  —         von  Nickel  465. 

—  —         von  Thonerde  465. 

—  —         von  Zink  465. 
Kobaltoxydkali,   salpetrigsaures,    Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  14& 

Kobaltoxydul,  Bestimmung  224. 

—  schwefelsaures,    Eigenschaften    uod 
Zusammensetzung  146. 
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Kobaltoxydnloxyd,  Eigenschaften  und  Zn- 

oammensetzung  145. 
Kobaltoxyd  nlhydrat,  Eigenschaften  144. 
Kochsalz,  Analyse  763. 

—  Bestimmang     der    Loslicbkeit,    als 
Uebnngsauf^abe  925. 

Kohlensäure   der   atmosphärischen    Luft, 
Bestimmung  901. 

—  Bestimmung  356. 

—  —  in  Mineralwassem  673. 
691. 

—  Trennung  von  den   anderen  Säuren 
der  Gruppe  I.  533. 

—  Trennung  von  den  Basen  362. 
Kohlenstoff,  Bestimmung  im  Roheisen  818. 

—  Bestimmung  in  stickstofffreien  orga- 
nischen Substanzen  556 — 583  619. 

—  Bestimmung  in  stickstoffhaltigen  or- 
ganischen Substanzen  588.  619. 

Königswasser,  als  Reag.  101. 
Kupfer,  als  Reag.  103.  118. 

—  Eigenschaften  157. 

—  maassanalytische  Bestimmung  in  Ku- 
pfererzen 797. 

—  Trennung  von  den  Basen  der  Gruppe 
I— IV.  490. 

—  Trennung  von  Blei  497. 

—  —        von  Quecksilber  497. 

—  —         von  Silber  497. 

—  —         von  Wismuth  497. 
Kupferkies,  Analyse  795. 
Kupfemickelstein,  Analyse  799. 
Kupferoxyd,  als  Reag.  115.958. 

—  Bestimmung  273. 

—  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
157. 

Kupferschwefelcyannr,  Eigenschaften  159. 

Kupfersulfid,  Eigenschaften  158. 

Kupfersulfür,  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung 159. 

Kupfervitriol,  Analyse,  als  Uebungsauf- 
gabe  916. 


L. 


Lackmustinctur  111. 
Lithion,  Bestimmung  193. 
—  Trennung  von  den  anderen  Alkalien 

442. 
Löslichkeitsbestimmnngen ,    als  Uebnngs- 

aufgaben  925. 
Luft,  Analyse  900. 
Luftbad  56.  57.  613. 


M. 


Maassanalyse  94. 
Magnesia,  Bestimmung  203. 
—  Eigenschaften  und  Zusammensetzunir 
135.  ^ 


Magnesia,  basisch  phosphorsaure,   Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  170. 

—  pyrophosphorsaure,  Eigenschaften  u. 
Zusammensetzung  134. 

—  schwefelsaure,  als  Reag.  107. 

—  —  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 134. 

—  Trennnng  von  den  Alkalien  443. 

—  —        von  Baryt  448. 

—  —         von  Kalk  448. 

—  —        von  Natron,  als  Uebungs- 
anfgabe  920. 

—  Trennung  von  Strontian  448. 
Magneteisenstein,  Analyse  788. 
Mangan,  Trennung  von  den  Alkalien  459. 

483. 

—  Trennnng  von  den  alkalischen  Erden 
460.  483. 

—  Trennung  von  Chromoxyd  465. 

—  —        von  Thonerde  465.  483, 

—  —         von  Zink  465. 
Manganhyperoxyd,  Eigenschaften  141. 
Manganoxydul,  Bestimmung  216. 

—  kohlensaures,  Eigenschaften  140. 

—  schwefelsaures,    Eigenschaften     und 
Zusammensetzung  142. 

Manganoxydulhydrat,  Eigenschaften  141. 
Manganoxyduloxyd,    Eigenschaften    und 

Zusammensetzung  141. 
Mergelarten,  Analyse  -779. 
Messen  der  Gase  24. 

—  von  Flüssigkeiten  32. 
Messcylinder  35. 
Messkolben  33. 
Messröhren  für  Gase  26. 

Messing,    Analyse,    als    Uebnngsanfgabe 

922. 
Milchzucker,  Bestimmung  829. 
Mineralwasser,  Analyse  666. 

—  Bestimmung  ihres  specif.  Gewichtes 
685. 

—  Berechnung  706. 
Mittlere  Werthe  642. 
Molybd&nsäure,  Bestimmung  313. 
Molybdänsäure- Ammon,  arsensaures  169. 

—  phosphorsaures,   Eigenschaften   und 
Zusammensetzung  173. 


N. 


Nachträge  958. 

Natrium-Palladiumchlorür,  als  Reag.  108. 
Natrium-Platinchlorid,  Eigenschaften  und 

Zusammensetzung  127. 
Natron,  als  Reag.  102. 

—  Bestimmung  187.   959. 

—  essigsaures,  als  Reag.  105. 

—  kohlensaures,  als  Reag.  105.  108. 

—  —  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 127. 
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Natron,    phospborsaures,     Analyse,    als 
Uebangsaufgabe  917. 

—  salpetersaares,  als  Reag.  108. 

—  —  EÜgenschaften  nnd  Za- 
sammensetzung  126. 

—  schwefülsaares,    Eigenschaften     und 
Zusammensetzung  125.  958. 

—  schwefligsaures,  als  Reag.  105. 

—  unterschwefligsaures,  als  Reag.  106. 

—  Trennung  von  Kali  437. 

—  —         von  Kali,  als  Uebungsauf- 
gabe  920. 

Natronkali,  kohlensaures,  als  Reag.  lOf. 

Natron-Kalk,  als  Reag.  118. 

Nickel,  Trennung  von  den  Alkalien  459. 

—  —  von  den  alkalischen  Er- 
den 460. 

—  Trennung  von  Chromoxyd  465. 

—  —         von  Mangan  465. 

—  —         von  Thonerde  465. 

—  —         von  Zink  465. 
Nickeloxydul,  Bestimmung  222. 

—  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
143. 

Nickeloxydnlhydrat,  Eigenschaften  143. 


0. 


Oelbäder  58. 

Operationen  11. 

Organische  Substanzen,  Analyse  derselben 

551. 
Oxalsäure,  als  Reag.  111. 

—  Bestimmung  352. 

—  Trennung  von    den  anderen  Säuren 
der  Gruppe  I.  527  —  533. 

~  Trennung  von  den  Basen  353. 


Platin,  Trennung  von  Gold  519. 
Platin  Chlorid,  als  Reag.  108. 
Platinoxyd,  Bestimmung  291. 
Pottasche,   Bestimmung    ihres    Gehalt« 

729—743. 
Pulvern  von  Mineralien  46.' 


Q. 


Quecksilber,  Eigenschaften  155. 

—  Trennung  von  den  Basen  der  Onip- 
pen  I— IV.  490. 

—  Trennung  von  Silber  497. 
Quecksilberchlorid^  als  Reag.  108. 

.Qnecksilberchlorür,     Eigenschaften    and 

Zusammensetzung  J55. 
Qnecksilberoxyd,  als  Reag.  104. 

—  Bestimmung  267. 

—  Eigenschaften  nnd  Zasammensetsnsg 
156. 

Quecksilberoxydul,  Bestimmung  265. 

—  phosphorsanres,  Eiffensch^ten  173. 

—  Trennung  von  Quecksilberoxyd  497. 
Quecksilbersulfid,  Eigenschaften  und  Zo- 

sammensetzung  156. 

Quellsäure  und  Quellsatzsänre  in  Mine- 
ralwassem 697. 

Quellwasser,  Analyse  661. 

Qnetschhahn  39. 

—  barette  38. 


p. 


Palladiumjodur,    Eigenschaften    und  Zu- 
sammensetzung 178. 
Palladinmoxydnl,  Bestimmung  288. 
ParalTinbäder  58.  613. 
Pflanzenaschen,  Analyse  845.  852. 

—  Darstellung  847. 

Phosphor,   Bestimmung     in    organischen 
Substanzen  614. 

—  Nach  Weisung  in  organischen  Körpern 
553. 

Phosphorsnure,  Bestimmung  331.  965. 

—  Trennung  von   den  anderen  Säuren 
der  Gruppe  I.  529. 

—  Trennung  von  den  Basen  340. 
Pipette  35. 

Platin,  Eigenschaften  163. 

—  Trennung  von  den  Basen  der  Grup- 
pen I— V.  607. 


R. 


Raseneisenstein,  Analyse  787. 

Reagentien  98. 

Reductionen  bei  Gasanalysen.  betrefTend 
Thermometerstand,  Barometentsnd 
und  Spannung  des  Wasserdamptc^ 
632—635. 

Reiben  46. 

Roheisen,  Analyse  desselben  817. 

Rohrzucker,  Bestimmung  829. 

Rotheisenstein,  Analyse  784. 


s. 


Salpetersäure,  als  Reag.  99. 

—  Bestimmung  nnd  Trennung  von  den 
Basen  420.  966. 

—  Trennung  von  anderen  Säuren  54T. 
Salpetrige  Saure,  Bestimmung  964. 
Salzsäure,  als  Reag.  100. 

—  Bestimmung  378. 

Sanerstoff,  directe  Bestimmung  in  organi- 
schen Körpern  585. 
Sauerstoffigas,  als  Reag.  117. 

—  der   atmosphärischen    Luft,  Bestim- 
mung 907. 


Alphabetisches  Register. 
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Säuren,   Bestimmung    des    Gehaltes    an 

freien  714—729. 
Schiesspnlver,  Analyse  765. 
SchiesspaWerrückstände,  Analyse  536. 
Schlämmen  47. 

Schmiedeeisen,  Analyse  desselben  817. 
Scbnellloth,  Analyse,  als  Uebungsaufgabe 

922. 
Schwefel,  Bestimmung     in    organischen 

Substanzen  607. 

—  Nach  Weisung  in  organischen  Körpern 
552. 

—  Trennung  von  den  Metallen  413. 
Schwtifelammonium,  als  Reag.  104. 
Schwefelblei,  Eigenschaften   und  Zusam- 
mensetzung 154. 

Schwefelcadmium,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 162. 

Schwefeleisen,  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung 147. 

Schwefelgold,  Eigenschaften  163. 

Schwefelkies,  Analyse  800. 

Schwefel kobalt,  Eigenschaften  145. 

Schwefelkupfer,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 158.  159. 

Schwefellebern,  Analyse  536. 

Schwefelmangan,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 142. 

Schwefel natrium,  als  Reag.  104. 

Schwefelnickel,  Eigenschafteu  143. 

Schwefelplatin,  Eigenschaften  163. 

Schwefelsäure,  als  Reag.  99. 

—  Bestimmung  324.  964.  965. 

—  Trennung  von  den   anderen  Säuren 
der  Gruppe  I.  r)27. 

—  Trennung  von  den  Basen  329. 
Schwefelsilber,  Eigenschaften     und     Zu- 
sammensetzung 151. 

Schwefelwasserstoff,  als  Reag.  101. 

—  Bestimmung  410. 

—  Bestimmung  in  Mineralwässern  674. 

—  Trennung  von  den  Salzbildnern  547. 

—  —        von  den  Säuren  der  Grup- 
pe I.  534. 

Schwefelwismuth,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 161. 

Schwefelzink,  Eigenschaften  und  Zusam- 
mensetzung 139. 

Schweflige  Säure,  als  Reag.  114. 

—  Bestimmung  322. 

—  Bestimmung     ihrer     Löslichkeit     in 
Wasser,  als  Uebungsaufgabe  926. 

Schwimmer,  Erdmann'scher  42. 
Selonige  Säure,  Bestimmung  320. 
Silber,  als  Reag.  115. 

—  Bestimmung  in  Bleierzen  804. 

—  Eigenschaften  149. 

—  Trennung  von  den  Basen  der  Grup- 
pen I— IV.  490. 

Silberoxyd»  Bestimmung  245. 

—  phosphorsaures,    Eigenschaften    und 
Zusammensetzung   173 


Silberoxyd,  salpetersaures,  als  Reag.  108. 
Silicate,  Analyse  natürlicher  770. 
Soda,  Analyse  der  rohen  743. 

—  Bestimmung  ihres  Gehaltes  729 — 743. 
Spatheisenstein,  Analyse  788. 
Specifisches  Gewicht    der   Dämpfe,    Be- 
stimmung 624. 

—  Gewicht  von  Mineralwassern   (über- 
haupt von  Flüssigkeiten)  685. 

Spritzflaschen  85. 
Stärkemehl,  Bestimmung  829. 
Stahl,  Analyse  desselben  817. 
Steinkohle,  Analyse,  als  Uebungsaufg.  927. 
Stickgas,  Eigenschaften  128. 
Stickstoff  der  atmosphärischen  Luft,  Be- 
stimmung 907. 

—  Bestimmung  in  organischen  Substan- 
zen 590—607.  . 

—  Nachweisung    in   organischen    Kör- 
pern 551. 

Stossen  46. 

Strontian,  Bestimmung  197. 

—  kohlensaurer,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung 131. 

—  schwefelsaurer,  Eigenschaften  u.  Zu- 
sammensetzung 130. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  443. 

—  —        von  Baryt  448. 
Suporphosphat,  Analyse  892. 


T. 


Thone,  Analyse  774. 
Thonerde,  Bestimmung  206. 

—  Eigenschaften  und  Znsammensetzung 
136. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  453.  483. 

—  —         von  den  alkalischen  Erden 
454.  483. 

Thonerdehydrat,  Eigenschaften  136. 
Tiegelzange  92. 
Titansäure,  Bestimmung  211. 
Titrirmethoden  94. 
Traubenzucker,  Bestimmung  829. 
Trockenscheibe  60. 
Trockenschränkchen  52.  56. 
Trocknen  49.  53. 

—  der  Niederschläge  88. 


u. 


Ueberschnss  bei  Analysen  f>42. 

Uebungsaufgaben  913. 

Unorganische  Körper,  Bestimmung  in  or- 
ganischen Substanzen  617.  844. 

Unorganische  Substanzen,  Nachweisung 
in  organischen  Körpern  553. 

Unterchlorige  Säure,  Bestimmung  748. 
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Unterschwe tilge  Säiirej  Bestimmung  323. 
Tran,   Trennung    von     den   Oxyden   der 

Gruppen  I-IV.  488.  96ö. ' 
Uranoxyd,  Bestimmung  244. 

—  essigsaures,  als  Reag.  107. 

—  pliosphorsaures,    Eigenschaften    und 
Zusammensetzung   172. 


V. 


Verlust  bei  Analvseu  G42. 
Vüiumbestimniung  24. 

w. 


Wage  12. 
Wägen  20. 

Walderde,  Analväe  6(j'6. 
Wasser  (Quell-,  Brunnen-,  Bach-,  Flugs-), 
Analyse  6GI. 

—  (Mineralwasser),  Analyse  6GG. 

—  als  Keag.  98. 
Wasserbäder  52.  72. 
Wasserbestimmung  63. 
Wasch  Haschen  85. 

Wassergehalt  der   atmosphärischen  Luft, 

Bestimmung  901. 
Wasserstoff, Bestimmung  in  stickstofffreien 

organischen  Substanzen  556  —  583. 

619. 

—  Bestimmung  in  stickstoftlialtigen  or- 
ganischen Substanzen  588.  619. 

W'ussorstoffgas,  als  Reag.  110. 
Weiusteiiisäure,  als  Reag.  100. 
Wismuth,  Trennung  von    den  Basen  der 
Gruppen  I— IV.  490. 

—  Trennung  von  Blei  497. 

—  — •         von  Quecksilber  407. 

—  —         von  Silber  497. 


Wismuthoxyd,  Bestimmung  283. 

—  Eigenschaften  und  Zusammenset 
160. 

—  basisch  salpetersaures,  Kigenscba 
160. 

—  chromsaures,  Eigenschaften  and 
sammensetiung  161. 

—  kohlensaures,  Eigenschaften  160. 


z. 


Zink,  als  Reag.  102. 

—  maassanalytische      Bestimmung 
Zinkerzen  811. 

—  Trennung  von  den  Alkalien  459. 

—  —        von  den  alkalischen  Erd««! 
460. 

—  Trennung  von  Chronioxyd  465. 
Zink,  Trennung  von  Thonerde  465. 
Zinkblende,  Analyse  810. 
Zinkerze,  Analyse  809. 
Zinkozyd,  Bestimmung  212. 

—  Eigenschaften  und  Zusammenseuut; 
139. 

—  kohlensaures,  Eigenschaften  und  Zt.* 
sammensetzung  138. 

Zinn,  Trennung  von  den  Basen  der  Gni|) 
pen  I— V.  507. 

—  Trennung  von  Gold  519. 

—  —        von  Platin  519. 
Zinnchlorur,  als  Reag.  108. 
Zinnober,  Analyse,  als  Uebungsaufg.9i9. 
Zinnoxyd,  Bestimmung  299. 

—  Eigenschaften  und  Zusammensetzaog 
166. 

—  phosphorsaures,    Eigenschaften  iTi. 

—  Trennung  von  Zinnoxydul  519- 
Zinnoxydul,  Bestimmung  299« 
Zinnsulfür  und  Sulfid,  Eigenschaften  iC«: 

167. 
Zucker,  Bestimmung  829. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

Graham-Olto's 

ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie. 

Vierte  umgearbeitete  Auflage« 

5  Bände,  in  9  Abtheilungon  (Thcilen).    gr.  8.    Satinirt.  Veh'npapier.   Geh. 

Mit  zahlreichen  in  den  Text  eiugedrucltten  Holzstichen  und  einer 

farbigen  Stahlstichtafel. 

Die  vierte  Auflage 

von   Oraham-Otto's  ausführlichem  Iiehrbuche  der    Chemie    er- 

scheint  in  fünf  Bänden,  von  denen 

der  erste,  in  zwei  einzeln  v  er  käu  fliehen  Abtheilungen  (Theilen),  das 

Physikalische   und    Theoretische  der  Chemie,   bearbeitet   von 

den   Herren  Buff  und   Kopp,   Professoren  an  den  Universitäten 

Giessen  und  Heidelberg; 


Berichtigungen. 


100  c.  c. 

Seite  987.  Spalte  *,  Zeüe  9  v.  o.  üe.:  2,55856  rtatt  1.55856. 


jeae  i5uonnandlung  ist  ausserdem  in  den  Stand  gesetst,  auf  6  auf  ein- 
mal bezogene  Exemplare  ein  Frei -Exemplar  zu  gewähren,  was  da,  wo 
mehrere  leicht  für  den  Ankauf  einer  Anzahl  Exemplare  zusammentreten 
können,  bei  Lehranstalten,  in  pharmaceutischen  und  gewerblichen  Kreisen, 
von  Interesse  sein  dürfte. 


Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wasser, 

welches  vAi 

gewerblichen  und  häuslichen  Zwecken  oder  als  Trinkwasser 

benutzt  werden  soll. 

Zum  Gebrauche  für  Techniker,  Fabrikanten,  Pharmaceuten, 

Chemiker  und  Aerzte 

bearbeitet  Ton 

Dr.  W.  Kübel, 

Assistent  im  chemlBcben  Laboratoriam  des  Folytechnicnms  xu  Braunscbwelg. 
gr.  H.    Fein  Velinpapier.     ?eh.    Preis  8  Sgr. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunachweig. 

Commentar  zur  preussischen  Fharmacopoe 

nctsl 

üebersetzung  des   Textes. 

Dritte    umgearbeitete    Auflage. 

Nach  der  siebenten  Auflage 

der 

PHARMACOPOEA    BORUSSICA 

bearbeitet  von 

Priedricli  Mohr, 

Dr,  der  Philosophie  nnd  Medicin,  a.  6.  ProfteBor  der  Fharmacle  an  der  Uniyersitftt  Bonn, 
Medidnalrath  und  AsBessor  Pharmaciae  beim  Sheinischen  Medicinal-Colleginm  eu  Coblenz ,  der 
Bayerischen  Akademie  der  Wissenschaften  correspondirendes  Mitglied,  der  pharmaoentischen 
Gesellschaften  su  Briangen,  Wien,  Antwerpen,  London,  Brüssel,  St.  Petersbnrg,  Philadelphia,  der 
PoUichia,  der  naturforschenden  Gesellschaften  nnd  Gewerbevereine  sn  Embden,  Mains,  Aachen, 
Frankfurt  a.  M.,  Lahr,  Darmstadt,  Hamburg  etc.  correspondirendes  und  Ehren- 
mitglied, Bitter  des  rothen  Adlerordens  vierter  Classe. 

Für  Apotheker,  Aerzte  und  Medicinalbeamte. 

In  einem  Bande. 

Mit  86  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 

gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  4  Thlr. 


Lehrbuch  der  pharmaceutischen  Technik. 

Nach  eigenen  Erfahrungen  bearbeitet 

▼  on 

Priedricli  Mohr, 

KönlgL  Prenssischem  Medidnalrath  und  Professor  eto. 

Für  Apotheker,  Chemiker,  chemische  Fabrikanten,  Aerzte 

und  Medicinal«  Beamte. 

Dritte  vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 

Mit  470  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen, 
gr.  8.  Fein  Velinpap.   geh.   Preis  2  Thlr.  20  Sgr. 


Mechanische  Theorie 

der 

chemischen    Affinität 

und  die 

neuere   Chemie. 

Von 

Priedricli  Mohr, 

KOnlgl.  Preusaiscbem  Medicinalratb  und  Professor  ete. 

gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geheftet.    Preis  2  Thlr. 


Allgemeine 

Theorie  der  Bewegmig  und  Kraft 

als 
Grundlage  der  Physik  und  Chemie. 

Ein  Nachtrag  zur  mechanischen  Theorie  der  chemischen  Affinität 

von 

Friedrich  Mohr,  f.D. 

Kdnigl.  Preussischem  Medicinalratb  und  Professor  ete.         F^ 

gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh-     Preis  25  Sgr. 
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